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RESUMEN

José Luis Xochihua Juan

Universidad Veracruzana

Facultad de Ciencias Bioldgicas y Agropecuarias
Maestria en Ciencia del Ambiente

Proyecto de intervencion: Oxidacién fotocalitica del insecticida metidation
presente en solucidén acuosa

En el presente trabajo, se llevé a cabo la modificacion del fotocatalizador TiO2
Evonik P25 (TiO2-p2s) a partir de la incorporacion de 0.2 (TiO2-Eu-0.2%) y 0.6% (TiO2-
Eu-0.6%) en peso de europio (Eu) por el método de impregnacion, con la finalidad de
disminuir el estrecho de banda de energia prohibida e incrementar la actividad del
fotocatalizador en el rango de la luz visible del espectro de la radiacion solar. Los
fotocatalizadores se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion de
nitrégeno, espectroscopia de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES),
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), microscopia
electronica de barrido-espectroscopia de energia dispersiva (SEM-EDS),
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) y se evaluo el desempefio fotocatalitico
mediante la reaccion de degradacién del metidation (MD) en soluciéon acuosa
empleando un reactor batch a nivel laboratorio. La modificacion permitié obtener
materiales mesoporosos constituidos por nanoparticulas impregnadas con europio
en la superficie del fotocatalizador de soporte. Los resultados indicaron que la
incorporacion de Eu sobre el TiOz disminuy6 el ancho de banda prohibida al pasar
de 3.30 (TiOz2-p25) a 3.10 (TiO2-Eu-0.2%) y 3.12 eV (TiO2-Eu-0.6%), I0 que permitid su
activacion con la luz visible, favoreciendo la mineralizacién del metidation bajo
radiacion solar. El mejor desempefio fotocatalitico bajo radiacion solar lo present6
el TiO2-Eu-o0.2% al proporcionar 64 y 73% de degradaciéon y mineralizacién del MD
respectivamente.

Palabras clave: TiOz, europio, método de impregnacién, metidation, fotocatalisis
solar.



|. INTRODUCCION

La actividad agricola es una de las principales bases de la economia y soporte a la
demanda de alimentos por la sociedad (Torres et al., 2018). Este sector al pretender
aumentar el rendimiento de su produccion ha excedido el uso de plaguicidas, mismo
que ha ocasionado el incremento de la dispersion de residuos peligrosos,
bioacumulables y persistentes en el ambiente, acompafado de efectos nocivos
ecolégicos y salud humana (Gungoérdu et al., 2016; Lehmann et al., 2018; Vryzas,
2018). Entre estos compuestos se encuentra el insecticida metidation (MD), que
debido a su peligrosidad ha sido prohibido en diversos paises, sin embargo, en
México pertenece a los 12 ingredientes activos de plaguicidas organofosforados
autorizados y aplicados en la agricultura (Pérez-Olvera et al., 2011; Arellano-Aguilar

y Rendon, 2016; Hernandez-Rojas et al., 2016).

Los tratamientos convencionales aplicados a la remocion de residuos acuosos de
plaguicidas como el metidation (MD), no logran minimizar los niveles de
concentracion y toxicidad de dichos compuestos a fin de evitar efectos adversos al
ambiente (Vela-Monroy et al., 2016; Byrne et al., 2018; Yap et al., 2018), que
implican desde la pérdida de biodiversidad (Boudh y Singh, 2019) hasta limitar la
disponibilidad y calidad del agua, siendo un problema generalizado a nivel mundial
(Rajasulochana y Preethy, 2016; Lehmann et al.,, 2018). A fin de proponer

soluciones ante esta situacion, los trabajos de investigacién se han centrado en el



desarrollo de tecnologias alternativas de tratamiento basado en los Procesos
de Oxidacion Avanzada (POA) para la descontaminacion del agua a partir de la
degradacion de los compuestos organicos. En esta categoria, la aplicacion de la
fotocatalisis heterogénea destaca por el empleo de materiales semiconductores
(fotocatalizadores) inocuos al medio ambiente, tal es el caso del diéxido de titanio
(TiO2), permitiendo incluso que este proceso fotoquimico pueda realizarse bajo
radiacion solar. Ademas, comunmente no se requiere la adicion de agentes
oxidantes (ozono, peroxido de hidrogeno, etc.) y los subproductos generados en la
reaccion (COz2, H20 e iones inorganicos) son en bajas concentraciones y no resultan
perjudiciales para el medio ambiente, caso contrario al proceso Foto-Fenton y
relacionados. Otra aspecto importante, es que logra favorecer la transformacion
quimica (degradacion) y mineralizacion de diferentes contaminantes organicos

recalcitrantes como los plaguicidas (Rubio-Clemente et al., 2014; Byrne et al., 2018).

El mecanismo de reaccion de la fotocatélisis heterogénea inicia con la aplicacién de
una fuente de radiacion de luz (ultravioleta o visible) para propiciar la activacion del
fotocatalizador como el diéxido de titanio (TiO2), utilizado ampliamente en este tipo
de procesos fotoquimicos (Bahri et al., 2018; Byrne et al., 2018; Sillanpéaa et al.,
2018). Cabe sefnalar que el TiO2 puede presentar en su composicion quimica tres
fases cristalinas: brokita, rutilo y anatasa, siendo esta ultima la de mayor actividad
fotocatalitica (Pelaez et al., 2012; Byrne et al., 2018). Sin embargo, se ha reportado
gue debido a la composicion de anatasa del TiOz2, el valor de su estrecho de banda

prohibida (Eg) es de alrededor de 3.2 eV, lo que conlleva que su actividad



fotocatalitica en la degradacion de compuestos organicos sea mayor al emplear una
fuente de radiacion de luz ultravioleta (UV). Por el contrario, la efectividad del TiO2
disminuye cuando los procesos de fotocatalisis se realizan bajo radiacion solar. Lo
anterior, se debe a que el TiO2 Unicamente logra aprovechar alrededor del 4 al 5%
de la energia emitida, es decir, solo favorece la absorcion de fotones de luz de la
region UV (A<400 nm) y dificulta su capacidad de respuesta en presencia de luz
visible, mismo que corresponde al 42% del espectro solar (Savio et al., 2016; Byrne
et al., 2018; Krysiak et al., 2019). En este sentido, se ha puesto en practica la
modificacion del fotocatalizador TiO2 a partir del método de sol-gel e impregnacion,
permitiendo la incorporacion de diferentes metales de transicion o lantanidos para
mejorar las propiedades del fotocatalizador (fisicas, quimicas y Opticas) e
incrementar su efectividad en la degradacion de compuestos organicos bajo
radiacion solar (Ramos-Delgado et al., 2013; Reszczynska et al., 2014; Pérez et al.,

2018).

Por lo tanto, este proyecto de intervencién propone la modificacion del TiOz (Evonik
P25) con la incorporacion del ion lantanido de europio (Eu), puesto que se ha
reportado que disminuye el estrecho de banda prohibida (Eg) y posibilita el
incremento de la absorcion de fotones de menor energia por parte del
fotocatalizador, lo cual favoreceria su activacion y desempeiio fotocatalitico incluso
con la aplicacion de luz visible que podria provenir de la radiacion solar (Saif y Abdel-
Mottaleb, 2007; Saif et al., 2014; Huang et al., 2018). Ademas, podria mejorar la

adsorcion de los compuestos organicos en la superficie del fotocatalizador que



contribuiria a la degradacion de los mismos e incluso favoreceria a la inhibicion de
las reacciones de recombinacion del par electrén-hueco (Reszczynska et al., 2014;

Khade et al., 2017; Pérez et al., 2018; Zikriya et al., 2018).

La modificacion del polvo de TiO2 se efectu6 mediante la impregnacion de 0.2 y
0.6% en peso de europio (TiO2-Eu-0.29% y TiO2-Eu-0.6%) € incluyé un proceso de
calcinacion a 550°C. Cada uno de los materiales en polvo (TiO2-p2s, TiO2-Eu-0.29% y
TiO2-Eu-o0.6%) Se les realizé una caracterizacion estructural por difraccion de rayos X
(XRD, X-Ray Diffraction), caracterizacion quimica mediante espectroscopia de
emision optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES, Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectroscopy), espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FT-IR, Fourier Transform Infrared), microscopia
electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) y espectroscopia de
energia dispersiva (EDS, Energy Dispersive Spectroscopy), caracterizacion optica
por Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) y finalizando con la técnica de
fisisorcion de nitrégeno para la determinacion de las propiedades texturales. Los
resultados de caracterizacion de cada material se correlacion6 con la actividad
fotocatalitica obtenida a partir de la degradacion y mineralizacion del metidation
(MD) en solucion acuosa, ya sea utilizando una fuente de radiacion UV o solar. La
condicion experimental bajo radicacion solar es con la finalidad de conducir el
proceso fotoquimico de manera sustentable al aprovechar las energias renovables

en atencion a problemas socioambientales y econémicos.



IIl. ANTECEDENTES

2.1. Contaminacién ambiental por plaguicidas

La Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO,
Food and Agriculture Organization) describe a los plaguicidas como sustancias
guimicas utilizadas en el control de incidencia de plagas y enfermedades causados
por plantas y animales (insectos, aracnidos, etc.) que impiden la realizacion
apropiada de la actividad agricola o maderera (De Camargo et al., 2018). Los
plaguicidas se pueden clasificar por composiciébn quimica (Martin-Reina et al.,

2017), plaga controlada y toxicidad (Morteza et al., 2017) como se muestra en el

Cuadro 1.
Cuadro 1. Clasificacion de plaguicidas
Grupo guimico Plaga controlada Toxicidad
Organoclorado Insecticida IA: Extremadamente peligroso
Organofosforado Acaricida IB: Altamente peligroso
Carbamato Fungicida [I: Moderadamente peligroso
Piretroide Herbicida lll: Ligeramente peligroso

Los residuos de plaguicidas han sido una fuente de contaminacion difusa para
aguas superficiales y subterraneas, debido a su facilidad de dispersion y lixiviacion
en el suelo (Vryzas, 2018; Nannou et al., 2018; Yap et al., 2018). Actualmente estos
residuos se consideran contaminantes emergentes y sus concentraciones en el

ambiente (1 ng/L - 1 pg/L) dificultan su cuantificacion y evaluacién toxicolégica para



establecer los limites permisibles en agua potable y residuales (Pal et al., 2014;
Taheran et al., 2018; Yap et al., 2018). La persistencia y bioacumulacién en los
componentes bioticos y abidticos propician la pérdida de la biodiversidad funcional,
trastornos histopatologicos, enddcrinos y dafios al sistema nervioso en la vida
silvestre (Cuevas et al., 2018; Boudh y Singh, 2019). Asi mismo, alteran las cadenas
troficas y ciclo biogeoquimicos, disminuyen la resiliencia de los ecosistemas,
causan efectos ecotoxicologicos en la vida acuatica (Gungordu et al., 2016),

neurotoxicidad aguda y efectos cancerigenos en las personas (Zheng et al., 2016).

2.2. Situacion de los plaguicidas en México

Actualmente en México existen unos 70,000 plaguicidas y cada afio se llegan a
introducir cerca de 1,500 en el mercado (Géalvez et al., 2018). Los plaguicidas
organofosforados presentan una gran demanda en estados como Campeche,
Chiapas, Chihuahua, Michoacan, Nayarit, Oaxaca, Puebla, Sinaloa, Tamaulipas y
Veracruz (Arellano-Aguilar y Rendén, 2016; Zepeda-Jazo, 2018), asi como también
a nivel mundial (Hernandez-Rojas et al., 2016; Ramirez-Jiménez y Oregel-Zamudio,
2018). Entre estos compuestos aceptados en México se encuentra el metidation (S-
2,3-dihidro-5-metoxi-2-oxo0-1, 3, 4-tiadiazol-3-il metil O, O-dimetil fosforoditioato),
insecticida y acaricida (Pérez-Olvera et al., 2011; Arellano-Aguilar y Rendon, 2016;
Hernandez-Rojas et al., 2016; Ramirez-Jiménez y Oregel-Zamudio, 2018), utilizado
en el control de insectos y arafias rojas (Panonychus citri) en cultivos citricos, cuyo

mecanismo de accion es por contacto dérmico e ingestion, inhibiendo las enzimas



colinesterasas en los organismos. Sin embargo, Estados Unidos, Turquia y Union
Europea han prohibido su aplicacion al estar considerado como un producto con
posibles efectos cancerigenos (Grupo C) de acuerdo a la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos y de Clase 1B por la Organizacion Mundial de la
Salud (Garcia-Ripoll et al., 2007; Glngordu et al., 2016) en conjunto con la Red de
Accién de Plaguicidas (Pérez-Olvera et al., 2011). ElI Cuadro 2 describe algunas
especificaciones del metidation, cuyo numero de CAS (Chemical Abstracts
Services) es 950-37-8 (Cer6n-Gonzalez et al., 2012; Vicente et al., 2014; Arellano-

Aguilar y Renddn, 2016; Hernandez-Rojas et al., 2016).

Cuadro 2. Insecticida metidation (MD)

Férmula Masa molar golubilidad Formula Aplicacion
guimica (g/mol) (mg/L) comercial (cultivos)

Supracid, Limoén, mandarina,

CeH11N204PS3 302.33 240 Ultracid  naranja, etc.

Los parametros ecotoxicolégicos del insecticida metidation (MD) se especifican en
el Cuadro 3 incluyendo la dosis letal media (DLso) para ciertos organismos vivos

(Chauzat y Faucon, 2007; Garcia-Ripoll et al., 2007).

Cuadro 3. Parametros ecotoxicologicos del metidation (MD)

Especificacion Valor Referencias

DLso abeja (pg/abeja) 0.24

Chauzat y Faucon, 2007,

DLso oral en ratones (mg/Kg) 18-20 Garcia-Ripoll et al., 2007

DLso oral en ratas (mg/Kg) 25-54




La aceptacion del MD y su aplicacion en diversos cultivos se debe a que las politicas
agroambientales y organismos competentes como la Secretaria de Medio Ambiente
y Recursos Naturales (SEMARNAT), Secretaria de Agricultura, Ganaderia,
Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacion (SAGARPA) y Secretaria de Salud (SSA)
junto con la Comision Federal para la Proteccion contra Riesgos Sanitarios
(COFEPRIS) no logran establecer una regulacion completa sobre la importacion,
produccidn, distribucion y aplicacion de los plaguicidas (Pérez-Olvera et al., 2011;
Ortiz et al., 2013; Mendoza-Cantu e Ize-Lema, 2017). En asociacion participativa
esta la Comision Intersecretarial Para el Control del Proceso y uso de Plaguicidas,
Fertilizantes y Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST) y el Servicio Nacional de
Sanidad, Inocuidad y Calidad Agroalimentaria (SENASICA). Parte de la regulaciéon
también se incluye el Reglamento en Materia de Registros, Autorizaciones de
Importacidén y Exportacién y Certificados de Exportacion de Plaguicidas, Nutrientes
Vegetales y Sustancias y Materiales Toxicos o Peligrosos (Reglamento PLAFEST)
y las Normas Oficiales Mexicanas que considera aspectos ecoldgicos, sanitarios,

fitosanitarios y transporte (Ortiz et al., 2013).

2.3. Tratamientos de aguas residuales por fotocatalisis heterogénea

Para la eliminacion de residuos de diversos contaminantes emergentes (productos
farmacéuticos, plaguicidas, etc.) en medios acuosos se han aplicado diversos
procesos convencionales (coagulacion, filtracion, métodos bioldgicos y entre otros),

sin embargo, se ha reportado que la remocion de estos contaminantes son



alrededor del 60% y en caso de obtener resultados favorables se requieren tiempos
muy prolongados (Garcia-Gomez et al., 2011; Vela-Monroy et al., 2016; Byrne et
al., 2018; Yap et al.,, 2018). Ante esta situacion, los Procesos de Oxidacion
Avanzada (POA) pueden considerarse como tecnologias alternativas de tratamiento
de aguas residuales, destacando en esta categoria la fotocatalisis heterogénea al
ofrecer la posibilidad de la degradacion y mineralizacion de contaminantes
organicos recalcitrantes como son los residuos de plaguicidas (Vela et al., 2018;
Byrne et al., 2018), tal es el caso del insecticida organofosforado metidation (Garcia-

Ripoll et al., 2008; Calza et al., 2008; Vicente et al., 2014).

El proceso de la fotocatalisis heterogénea en fase liquida usualmente requiere de
una fuente de radiacion de luz UV y materiales semiconductores (fotocatalizadores
en polvo), comunmente dioxido de titanio (TiOz), 6xido de zinc (ZnO), sulfuro de zinc
(ZnS), oxido féerrico (Fe203) y entre otros (Bahri et al., 2018; Byrne et al., 2018;
Sillanpaa et al., 2018). Durante el proceso de interaccion entre el fotocatalizador
excitado y la disoluciébn se pueden generar especies oxidantes muy reactivas,
radicales hidroxilos (‘OH), superoxidos (-07), peroxido de hidrégeno (H202) y
perhidroxilo (HO; ) capaces de degradar y mineralizar contaminantes organicos al
transformarlos en dioxido de carbono (CO2), agua (H20) (Pirhashemi et al., 2018;
Qiao et al., 2018), nitratos (NO3), fosfatos (PO3™), sulfatos (S037) y entre otros (Gaya
y Abdullah, 2008; Vela-Monroy et al., 2016). La fotocatalisis heterogénea (Figura 1)

inicia con la excitacion del fotocatalizador a partir de la absorcion de fotones de luz



UV (hv) con energia igual o mayor a su estrecho de banda prohibida, promoviendo
los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion (e,.) acompafiado
de la generacién de huecos con carga positiva (h{,) en la banda de valencia,
definido como par electron-hueco (ep./ht,), los cuales propician la generacion de
las reacciones fotoquimicas (oxidacion-reduccion) (Babhri et al., 2018; Byrne et al.,

2018; Sillanpaa et al., 2018).

Banda de conduccion €}, Reduccién
t epe+ 0z = 0,
. : « 0, + contaminante organico — C0, + H;0
i I
= 1z
W ® 19
Luz @ . b _
uv B S thEg=§' TiO; = hg, + ep,
B 13
o
2 15
a : Oxidacién
: « OH + contaminante organico — C0O, + H,0
Banda de valencia hj, h{, + H,0 —« OH + H*

Figura 1. Mecanismo de la fotocatalisis heterogénea

Fuente: Elaboracion propia

Las reacciones fotoquimicas inducen a la ionizacién del agua, puesto que los
huecos oxidativos (h;,) reaccionan con el agua adsorbida (H20ads) y grupos OH-,
produciendo radicales hidroxilos (‘fOH) e iones de hidrégeno (H*). Asi mismo, se
presenta la ionosorcion de oxigeno, reaccion entre los electrones absorbidos en la

banda de conduccion (e;.) y el oxigeno del agua adsorbido (Ozads) por las particulas
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del semiconductor para producir iones superoxidos (03 ), esto a su vez permitira la
formacién de perhidroxilo (HO3) y perdxido de hidrogeno (H20:2) que seran los
precursores de los radicales (‘OH). Por ultimo, las especies oxidantes reaccionaran
con los compuestos orgénicos retenidos en la superficie del semiconductor hasta
su mineralizacion. Uno de los problemas durante de la fotocatalisis heterogénea son
las reacciones de recombinacion que disminuyen la actividad del fotocatalizador y

efectividad del proceso (Bahri et al., 2018; Byrne et al., 2018; Sillanpaa et al., 2018).

El fotocatalizador con mayor aplicacion en la oxidacién de compuestos organicos
como los plaguicidas es el TiO2 (Bahri et al., 2018; Sillanpda et al., 2018),
conveniente por su estabilidad quimica y térmica en soluciones acuosas, efectividad
fotocatalitica, precio econdmico e inocuo para el medio ambiente (Lima et al., 2017;
Han et al., 2018). El TiO2 comunmente es una mezcla compuesta dos fases
cristalinas, que puede ser una proporcion de 80 % anatasa y 20 % de rutilo. La
primera fase tiene un estrecho de banda prohibida (Eg) de 3.2 eV y la cual requiere
para su activacion fotones de luz con longitudes de onda de A<390 nm. Mientras
gue el rutilo presenta una banda prohibida (Eg) de 3.0 eV y un estado de excitacion

al absorber fotones con longitudes de onda de A<415 nm (Pelaez et al., 2012).

A causa de la composicion quimica del TiO2 (anatasa), su actividad fotocatalitica en

la degradacion de compuestos organicos es mayor al emplear una fuente de luz UV

en comparacion con la aplicacién de radiacion solar, ya que su estrecho de banda
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prohibida solo permite la absorcion efectiva de luz alrededor del 4 a 5% de la energia
emitida, los cuales corresponden especificamente a la region de los fotones UV
(A<400 nm), sin lograr aprovechar la energia de la region de la luz visible (400-700
nm) que corresponde aproximadamente el 42% del espectro solar (Savio et al.,
2016; Byrne et al., 2018; Krysiak et al., 2019). De acuerdo a la limitacion anterior,
ha sido necesario optar por la modificacion de las propiedades fisicas, quimicas y
opticas del semiconductor del TiO2 mediante el dopado con diferentes materiales
(metales, no metales u 6xidos metalicos) para disminuir el estrecho de banda
prohibida y aumentar la absorcion de luz visible (Byrne et al., 2018; Sillanpaa et al.,
2018). En este contexto, se ha reportado que la modificacion del TiO2 con iones
lantanidos (cerio, europio, lantano, etc.) logran mejorar las propiedades
fotocataliticas y fotoluminiscentes del mismo, especialmente el europio que puede
llegar a mejorar la estabilidad del fotocatalizador evitando su disociacion, promover
la adsorcion de los contaminantes orgénicos en la superficie para su degradacion,
inhibir las reacciones de recombinacion del par electrén-hueco, disminuir el estrecho
de banda prohibida del fotocatalizador, activarse con la absorcién de fotones de luz
visible y en efecto incrementar la actividad fotocatalitica bajo radiacion solar
(Reszczynska et al., 2014; Khade et al., 2017; Pérez et al., 2018; Zikriya et al., 2018).
Dentro de los diferentes métodos de dopaje del TiO2 sobresale el sol-gel puesto que
es muy convencional (econdmico y reproducible) a nivel laboratorio (Reszczynska
et al., 2014), no obstante, también se ha logrado obtener resultados favorables
mediante el método de impregnacion al mejorar la morfologia y propiedades

fotocataliticas del material cristalino (Pérez et al., 2018).
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Con respecto a la fotodegradacion del metidation (MD) en solucién acuosa, Garcia-
Ripoll et al. (2007) en su trabajo experimental emplearon como fuente de radiacion
la energia solar con aproximadamente 35y 40 W/m?, 250 mL de solucién con una
concentracion de 50 mg/L de MD puro y del plaguicida comercial Ultracid™ cuya
formulacion contenia 40% (m/v) del ingrediente activo MD, afadiendo
posteriormente 200 mg/L de TiO2 (Degussa P25). Los resultados que obtuvieron
después de 300 minutos fue la eliminacion del 90% del MD presente en el plaguicida
Ultracid™ y 98% del MD puro en solucién acuosa. La mineralizacién la definieron a
partir de la medicién del Carbono Orgénico Total (COT), obteniendo un 26% en el

plaguicida comercial y alrededor del 16% en la muestra con MD puro.

Garcia-Ripoll et al. (2008) efectuaron la fotodegradacion del plaguicida comercial
Ultracid™ que contenia 40% de MD como ingrediente activo. Las pruebas
experimentales las realizaron a nivel planta piloto, empleando el equipo Solardetox
Acadus 2001 y un volumen de 25 litros. Las concentraciones del ingrediente activo
MD vy del fotocatalizador TiO2 (Degussa P25) fueron 50 mg/L y 200 mg/L
respectivamente. Los resultados que registraron indican que requirieron 85 minutos
para degradar el 95% del MD contenido en el plaguicida Ultracid™, mientras que la
mineralizacion completa se logro obtener después los 500 minutos de

experimentacion con base al valor determinado del COT.

Calza et al. (2008) efectuaron la degradacién de MD en solucion acuosa por

fotocatalisis heterogénea, utilizando un simulador solar que disponia de una
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lampara de Xe de 1500 W, 5 mL de solucién con una concentracion de 15 mg/L de
plaguicida con 200 mg/L de TiO2 (Degussa P25). Los resultados que obtuvieron fue
la degradacién completa del MD a los 30 minutos, no obstante se generaron algunos
productos intermedios hasta los 240 minutos de experimentacion en que se alcanzo

la mineralizacion completa, indicada mediante la determinacion del COT.

Vicente et al. (2014) trabajaron a nivel laboratorio y planta piloto en la degradacion
del plaguicida comercial Ultracid™ que contenia 40% MD. En el primer proceso
experimental utilizaron un reactor de Ace Glass que disponia de una lampara de
mercurio (Hg) de 400 W (Osram, HQL, MBF-U), 350 mL de solucién con 25 mg/L
de plaguicida y 500 mg/L de TiO2 (Degussa P25). Los resultados demostraron una
degradacion del 80% del MD en 120 minutos bajo luz UV. El segundo proceso lo
realizaron en una planta piloto (Solardetox Acadus 2001, Ecosystem) bajo radiacion
solar, empleando 4 L de solucién con las mismas concentraciones de plaguicida y
fotocatalizador. Los resultados indicaron una eliminacion de aproximadamente del
92% del MD contenido en el plaguicida comercial Ultracid™ en un tiempo de 280
minutos. La mineralizacion la definieron a partir de la cuantificacion del Carbono

Orgénico Disuelto (COD), obteniendo un valor cercano al 25%.

Adicionalmente se describen algunos trabajos relacionados con la modificacion de
TiO2 con iones lantanidos para la degradacion de diversos compuestos organicos.
El-Bahy et al. (2009) prepararon fotocatalizadores TiO2 y Eu-TiO2 a una

concentracion de 1.0% en peso de europio mediante el método de sol-gel,
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posteriormente realizaron la evaluacion de la actividad fotocatalitica a partir de la
degradacion del colorante Azul Directo 53 (AD53). En el proceso experimental
emplearon un reactor fotocatalitico que disponia de una lampara de Xe de 150 W
(A=325 nm), 100 mg/L de AD53 y 250 mg/L de cada fotocatalizador. Los resultados
de la degradacion del colorante que obtuvieron después de 30 minutos fueron del

86 y 90% al emplear TiO2y Eu-TiO2 respectivamente.

Chen et al. (2011) a partir del método de sol-gel prepararon fotocatalizadores TiO2
y La-TiOz2 a diferentes concentraciones de lantano (0.2, 1.0 y 5.0%) y comprobaron
su actividad fotocatalitica en la degradacion del ingrediente activo organofosforado
Metil Paration (MP). Durante el proceso experimental emplearon un fotorreactor que
disponia de una fuente de radiacion luz UV (A=365 nm) proporcionada por una
lampara de Hg de 250 W, 50 mL de solucion con 20 mg/L de MP y 2,000 mg/L de
cada fotocatalizador (Degussa P25, TiO2 y La/TiO2). Los porcentajes de la
degradacion del plaguicida que obtuvieron después de 180 minutos fue del 70% con
TiO2 (Degussa) y 66% TiO2 (sintetizado), mientras que con los fotocatalizadores
modificados al 0.2, 1.0 y 5.0% de lantano fueron del 82, 85 y 53% respectivamente.
La mineralizacion del MP al emplear el La/TiO2 se estimé por cromatografia idnica

(Cl), obteniendo el ~98.7% después de 240 minutos.

Chen et al. (2012) prepararon fotocatalizadores TiO2y Eu-TiO2 mediante el método
de sol-gel, las concentraciones de dopado fueron 0.5y 1.0% en peso de europio,

posteriormente la evaluacion fotocatalitica la determinaron con la degradacion de
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Azul de Metileno (AM). En el proceso experimental utilizaron un reactor tipo batch
que disponia de una lampara de luz UV (A=365 nm) de 250 W, 250 mL de solucién
con 20 mg/L de AM y 2,000 mg/L de cada fotocatalizador (TiO2 y Eu-TiOz). Los
resultados de la degradacion de AM a los 150 minutos fue aproximadamente del
45% al emplear TiO2, mientras que con los fotocatalizadores modificados (Eu-TiOz2)

al 0.5y 1.0% de europio fueron del 53 y 56% respectivamente.

Fhoula et al. (2018) realizaron la preparacion del fotocatalizador Eu-TiOz por el
método de sol-gel con una concentracion de 1.0% de europio y evaluaron su
actividad fotocatalitica en la degradacion de Azul de Metileno (AM). En el proceso
experimental utilizaron un reactor tipo batch que disponia de una lampara de luz UV
de 75 W (BulBrite), 100 mL de solucion con una concentracién de 25 mg/L de AM y
500 mg/L de fotocatalizador (Eu-TiO2), obteniendo 90 % de la degradacion de AM

después de 120 minutos.

Pérez et al. (2018) evaluaron la degradacion del ingrediente activo Diurdn
empleando como fotocatalizadores TiO2 (Degussa P25) y Eu-TiO2 bajo radiacién
UV (A=254 nm) y solar. En este caso la preparacion del fotocatalizador modificado
lo realizaron mediante el método de impregnaciéon con concentraciones de 0.3 y
0.5% en peso de europio. Para cada proceso experimental utilizaron 500 mL de
solucion con una concentracion de 40 mg/L de Diuron y 500 mg/L de cada
fotocatalizador (TiO2 y Eu-TiOz2). Los porcentajes de la degradacion del compuesto

en 300 minutos bajo radiacion de luz UV fue alrededor del 94.5% al emplear TiO2
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(Degussa P25), mientras que con los fotocatalizadores modificados (Eu-TiOz) al 0.3
y 0.5% de europio fueron del 94.3 y 95.8% respectivamente. Por otro lado, los
porcentajes de la degradacion bajo radiacion solar fue cerca del 97.2% al emplear
TiO2, mientras que con los fotocatalizadores al 0.3 y 0.5% de europio fueron del

97.6 y 98.3% respectivamente.

México es uno de los paises que presenta un alto indice de radiacién solar
aproximadamente todo el afio, cuyo valor oscila entre los 5.5 mW/cm?, condicién
favorable para apostar a la promocion de tecnologias que pueden emplear como
fuente de energia la radiacién solar (Riveros-Rosas et al., 2015), tal es el caso del
desarrollo de procesos fotocataliticos para el tratamiento de aguas residuales
contaminados con diferentes compuestos como los plaguicidas (Ramos-Delgado et
al., 2013; Kushniarou et al., 2019). En el presente proyecto se llevd a cabo la
incorporacion de 0.2 y 0.6% en peso de europio sobre el TiO2 (Evonik P25) mediante
el método de impregnacion, con la finalidad de modificar las propiedades
fotocataliticas, morfolégicas y fotoluminiscentes para favorecer la absorcion de la
luz visible por parte del fotocatalizador, mismos que se emplearan en la oxidacion
fotocatalitica del insecticida metidatiéon (MD) en solucion acuosa bajo radiacion solar

y lamparas UV.
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lll.OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Degradar el insecticida metidation (MD) en soluciéon acuosa por medio de la

oxidacion fotocatalitica utilizando como fotocatalizador TiO2 dopado con europio.

3.2. Objetivo especifico

1. Modificar el TiO2 con europio por el método de impregnacion.

2. Determinar las propiedades fisicas, quimicas y opticas del fotocatalizador TiO2
dopado con europio (Eu203/TiO2).

3. Evaluar la actividad fotocatalitica del Eu20s3/TiO2 en la degradacion del

insecticida metidation en solucién acuosa.
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IV. MATERIALES Y METODOS

Este capitulo incluye la descripcion del método de impregnacion y las respectivas
técnicas de caracterizacion aplicados a los diferentes fotocatalizadores (TiOz2-p2s,
TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%), asi como las condiciones experimentales del proceso
de oxidacion fotocatalitica del insecticida metidation en solucion acuosa bajo
radiacion con lamparas ultravioleta (UV) y solar. La Figura 2, describe de manera

general la metodologia experimental:

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

MODIFICACION DEL CARACTERIZACION DEL EVALUACION DE LA ACTIVIDAD
FOTOCATALIZADOR FOTOCATALIZADOR DEL FOTOCATALIZADOR
[ : |
Método de || Difraccion de Rayos . . .
impregnacion X (XRD) Degradacion Mineralizacién
Fisisorcion de Espectrofotometria Carbono
TiOp-Eu-p 25 Nitrogeno UV-vis Organico Total

Espectroscopia de
TIO,-EU-p gy, Plasma ICP-OES

Espectroscopia de
FT-IR

Microscopia
Electrénica de
Barrido (SEM)

Espectroscopla de
— Energia Dispersiva
de Rayos X (EDS)

Espectroscopia
Uv-vis

Figura 2. Metodologia experimental
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4.1. MODIFICACION DEL FOTOCATALIZADOR

La incorporacion de europio en el TiO2 (Evonik P25) se realizé por el método de
impregnacion (Leostean et al., 2013; Pérez et al., 2018). Para la modificacion del
TiO2 con 0.2% en peso de europio, se disolvio 0.0111 g de acetato de europio (ll1)
hidratado (Eu(CHsCO2)3 - xH20, 99.9 %, Sigma-Aldrich) en 50 mL de agua destilada
(Genexx Med) manteniendo una agitacion constante por 30 minutos. La solucién
anterior se mezcl6 con 1 g de TiO2 (Evonik) y se mantuvo en agitacion por 1 hora a
temperatura ambiente (~35°C), posteriormente se llevd a un proceso de secado a
70°C por 8 horas. El material sélido se tritur6 en un mortero hasta obtener un polvo
fino, para después ser calcinado en una mufla (Terlab) a 550°C por 4 horas
empleando una rampa de calentamiento de 5 °C/min y finalmente fue etiquetado
como TiO2-Eu-0.2%. Para preparar el fotocatalizador a 0.6% de europio se utilizé el
procedimiento anterior, utilizando 0.0228 g de Eu(CHsCOz2)s con 1 g de TiO2 y fue
etiquetado como TiO2-Eu-o0.6%, en tanto la muestra de TiO2 Evonik P25 considerada

como referencia en la experimentaciéon se denoté como TiOz2-pzs.

4.2. CARACTERIZACION DEL FOTOCATALIZADOR

4.2.1. Difraccion de rayos X (XRD)

La caracterizacion estructural e identificacion de las fases cristalinas de cada

fotocatalizador (TiOz2-pzs, TiO2-Eu-0.2%y TiO2-EU-0.6%), S€ obtuvo mediante la técnica
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de DRX, realizada en el Laboratorio del Centro de Investigacion en Materiales
Avanzados, S.C. (CIMAV). En la medicion se utilizé6 un difractometro de rayos-X
(Panalytical Empyrean) con una fuente de radiacion Cu Ka (A=0.15406 nm) y bajo
condiciones de trabajo de 45 kV y 40 mA. Los patrones de DRX experimentales se
registraron desde el intervalo de 5 a 90° en la escala dos theta (28), con un tamafo
de paso de 0.033° y un tiempo por paso de 59.69 segundos. Mediante el uso de la
base de datos del archivo de difraccién de polvo (PDF, Powder Diffraction File) se
identificaron las reflexiones asociados a las fases cristalinas. Posteriormente, se
realizo la estimacion del contenido de anatasa (Fa) y rutilo (Fr) en cada uno de los

fotocatalizadores con la aplicacion de la Ecuacion 1y Ecuacion 2:

(0.79) (1)

= 100 Ecuaciéon 1
A7 Ig + (0.79)(1,). [100]
1 .,
Fr = I+ (0.79) () [100] Ecuacion 2
Ir

En este caso Iae Ir son las intensidades de los picos de DRX seleccionadas para la
anatasa y rutilo respectivamente (Raj y Viswanathan, 2009). Para finalizar, se
determiné el tamafio de cristalito (fase anatasa) de cada fotocatalizador aplicando

la expresion de Debye-Scherrer, segun la Ecuacion 3 (Kibombo et al., 2013):

D = 0.892/Bcos6 Ecuacion 3
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Donde la D corresponde al tamafio de cristalito obtenido a partir de la sustitucion de
la longitud de onda de la radiacion Cu Ka (A), ancho del pico de absorcion a media
altura de la fase anatasa (Ba) y angulo maximo (8) en el que se produce la difraccién
(Machado y Santana, 2005; Chen et al., 2012; Wang et al., 2012; Kibombo et al.,

2013; Khade et al., 2017; Huang et al., 2018).

4.2.2. Fisisorcion de nitrégeno (N2)

Las pruebas de fisisorcion de nitrégeno (N2) se realizaron a una temperatura de
77.35 K, utilizando el equipo de caracterizacion superficial Quantachrome modelo
Autosorb-1, perteneciente al Laboratorio del Centro de Investigacién en Materiales
Avanzados, S.C. (CIMAV). Previo a las pruebas de fisisorcion, las muestras se
sometieron a un proceso de desgasificacion a 150°C por 12 horas al vacio con la
finalidad de que los poros de los fotocatalizadores quedaran libres de residuo de
agua o gases adsorbidos. Esta técnica permitié estimar las propiedades texturales
(area superficial, volumen y tamafio de poro) de cada una de las muestras en polvo

de TiO2-p2s5, TiO2-Eu-0.20% y TiO2-EU-0.6%.

El area superficial se determiné por el método de multipunto Brunauer-Emmett-
Teller (BET) a partir de los isotermas de adsorcion de Nz en los intervalos de presion
relativa (P/Po) de 0.05 a 0.3 (Machado y Santana, 2005; Wang et al., 2012; Chen et
al., 2012; Kibombo et al., 2013; Huang et al., 2018). El volumen se estimé a partir

de la adsorcion de nitrégeno N2 a una presion relativa de ~0.99 (Wang et al., 2012;
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Kibombo et al., 2013). Para la distribucion de tamafio de poro (DTP) representada
a partir de la isoterma de desorcion se aplicé el método Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) (Machado y Santana, 2005; Kibombo et al., 2013; Wang et al., 2012; Huang
et al., 2018; Liu et al., 2005) e incluso permitio la estimacién del tamafio de poro de

cada material (Kibombo et al., 2013; Yang y Gao, 2004; Patchaiyappan et al., 2016).

4.2.3. Espectroscopia de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

La cuantificacion de la concentracion de europio impregnado en los
fotocatalizadores modificados (TiO2-Eu-02% y TiO2-Eu-0.6%), Se determiné por
espectroscopia de emision éptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)
(Luo et al., 2008; Zhang et al., 2011; Zalas et al., 2012). El andlisis se realiz6 en el

Laboratorio del Centro de Investigacién en Materiales Avanzados, S.C. (CIMAV).

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

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) se realizé en
un intervalo de 350 a 4000 cm utilizando el espectrofotémetro IR (PerKinElmer
Frontier FT-IR) del Laboratorio Integrado de Aprovechamiento Energético
Sustentable (Subproyecto de infraestuctura, proyecto 266632), con la finalidad de
obtener los registros de forma grafica y poder identificar los grupos funcionales
principales de cada de fotocatalizador en estudio (TiO2-p2s, TiO2-Eu-0.29% y TiO2-Eu-

0.6%) (Li et al., 2013; Tobaldi et al., 2014; Khade et al., 2017).
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4.2.5. Microscopia electrénica de barrido-espectroscopia de energia

dispersiva (SEM-EDS)

La morfologia y estimacion de la composicién quimica de los fotocatalizadores en
estudio, se realizaron a través de las técnicas de microscopia electronica de barrido
(SEM) y espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Los analisis SEM-EDS, se
realizaron en las instalaciones del Laboratorio del Centro de Investigacion en
Materiales Avanzados, S.C. (CIMAV). La observacion de la morfologia de los
materiales se determiné con el microscopio Nova NanoSEM 200, marca FEI,
considerando un voltaje de aceleracion de 10-15 kV en modo de bajo vacio y
utilizando un detector Helix. La obtencion de la informacion sobre la composicion
guimica mediante EDS, se dispuso del espectrometro INCA X-Sight, marca Oxford
Instruments, estableciendo una distancia de trabajo de 5.5 mm y un voltaje de 15

kV (Wang et al., 2012; Kibombo et al., 2013; Khade et al., 2017; Huang et al., 2018).

4.2.6. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis)

La espectroscopia UV-vis se realizé con el espectrofotémetro PerKinElmer UV/vis
Lambda 365 del Laboratorio Integrado de Aprovechamiento Energético Sustentable
(Subproyecto de infraestuctura, proyecto 266632). Las mediciones de la
absorbancia se registraron de 200 a 800 nm para cada tipo de fotocatalizador.
Posteriormente, el estrecho de banda prohibida se estimé mediante el método

gréfico de Tauc, considerando la Ecuacion 4 (Stefan et al., 2013; Saif et al., 2014):
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(ahv)? = A(hv — Eg) Ecuacion 4

En este caso la variable a corresponden al coeficiente de absorcion, hv es la energia
del fotdn, A representa una constante de absorcion para una transicion directa y Eg
indica la banda de energia. Los valores de hv y a se calcularon a partir de la

Ecuacién 5y Ecuacion 6.

a = (2.303)(Absorbancia) /t Ecuacion 5
1239.6 Ecuacion 6
hv = 7

Lat es la longitud de la trayectoria de la luz en la que tiene lugar la absorbancia de
la muestra y A es la longitud de onda. La gréfica se estableci6 a partir de la relacién
de los valores entre hv y (ahv)?, asignados al eje de las abscisas (x) u ordenadas
(y) respectivamente. Posteriormente, se realiz6 la extrapolaciéon de la region lineal
en la borde absorcion generada hacia la interseccion con hv, donde el valor del

coeficiente de absorcion es cero.

El valor obtenido de la interseccion en hv corresponde al estrecho de banda
prohibida (Eg) para cada fotocatalizador (TiOz2-p2s5, TiO2-Eu-0.20y TiO2-Eu-0.6%), cuya
unidad de medida es el electronvoltio (eV) (Kibombo et al., 2013; Saif et al., 2014;

Huang et al., 2018; Wang et al., 2012).
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4.3. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD DEL FOTOCATALIZADOR

4.3.1. Disefio experimental

La actividad fotocatalitica del TiOz2-p2s5, TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%, S€ determind a
partir de la reaccion de la degradacién del insecticida MD (CeéH11N204PS3s, 95 %,
Sigma-Aldrich) en solucion acuosa. Para el cual se emplearon dos sistemas de
reaccion tipo batch a escala laboratorio, el primero utilizé6 como fuente de radiacion
lamparas UV (fotocatdlisis UV) y el segundo la energia solar (fotocatalisis solar).
Las pruebas experimentales se establecieron al considera como variables de
entrada a la concentracion del MD (10 y 15 mg/L) y el tipo de fotocatalizador (TiOz-
p2s, TiO2-Eu-0.20 Y TiO2-Eu-0.6%) €n la solucién, cuya concentracion fue de 1 g/L como
se observa en el Cuadro 4. Las variables de respuesta se asociaron al porcentaje

de degradacion y mineralizaciéon del insecticida MD.

Cuadro 4. Disefio de experimentos

Fase No.de Concentracion del Tipo de Plaguicida

experimental prueba fotocatalizador (g/L) fotocatalizador (mg/L)
Fotdlisis 1 0.0 Sin 10.0
(solar o UV) 2 0.0 fotocatalizador 15.0
3 1.0 TiO2-p25 10.0
4 1.0 TiO2-Eu-0.2% 10.0
Fotocatélisis 5 1.0 TiO2-Eu-0.6% 10.0
(solar o UV) 6 1.0 TiO2-p25 15.0
7 1.0 TiO2-Eu-0.2% 15.0
8 1.0 TiO2-Eu-0.6% 15.0
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En la fase experimental se incluy6 pruebas de adsorcién de MD (15 mg/L) con la
adicion de fotocatalizador TiO2-p2s pero en ausencia de radiacion (control en
oscuridad) y la exposicion de soluciones de MD bajo radiacién UV sin afadir algin

tipo de fotocatalizador como control en blanco (fotolisis UV) (Huang et al., 2018).

4.3.2. Sistema de reaccion para fotocatalisis UV

El sistema de reaccion consto de un cilindro externo de acero inoxidable de 80 cm
de altura y 37 cm diametro. En su pared interna tenia instalado verticalmente 4
lamparas UV Purikor de 16 W (A= 254 nm). Asi mismo, en la parte inferior central
del sistema se colocaba el reactor batch (vaso de precipitado Pyrex de 50 mL)
acoplado a una parrilla de agitacién para la suspension del fotocatalizador (Figura

3). El volumen de trabajo fue de 15 mL considerando 10 o 15 mg/L de MD.

80 cm

Figura 3. Sistema de reaccion para fotocatalisis UV

Fuente: Elaboracion propia
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4.3.3. Sistema de reaccion para fotocatalisis solar

Para el sistema de reaccion de fotocatalisis solar se utilizd un vaso de precipitado
Pyrex de 50 mL (reactor tipo batch) y una parrilla de agitacion. El reactor se instalo
al aire libre entre las 11:30 a 13:30 horas, permitiendo la incidencia de la radiacion
solar a la solucion (Figura 4). Cabe sefalar que se realizo la medicion de la radiacion

ultravioleta A (UVA) utilizando el equipo Ultraviolet Light Meter, Modelo 3253MX.

vAg

Metidatiéon Tio

2

Figura 4. Sistema de reaccién para fotocatalisis solar

Fuente: Elaboracion propia

4.3.4. Degradacion del insecticida metidation (MD)

El inicio de esta etapa consistio en identificar la longitud de onda (A) del compuesto
(absorbancia maxima), para el cual se preparé soluciones a diferentes

concentraciones (1 a 15 mg/L) y se analizaron en el espectrofotbmetro UV-1800PC
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desde 190 a 300 nm. Posteriormente, se realiz6 una curva de calibracion a partir de
las diferentes concentraciones de MD con sus respectivos datos de absorbancias
obtenidas a la longitud de onda identificada. La expresion matematica (Ecuacion 7)
resultante de la curva de calibracidn se despeja para la determinacién de la
concentracion del MD en solucion (x), la cual es obtenida a partir de la sustitucién
del valor de la absorbancia (y) de las muestras de reaccion, m (pendiente) y b (valor

del punto de origen de la recta).

y Ecuacion 7

En cada fase experimental se vertio6 15 mL de solucién en el reactor batch de
acuerdo a las concentraciones de MD descritas en el Cuadro 4. Al final de cada
prueba experimental, cada una de las muestras de reaccion se filtraron a través de
una membrana de nitrocelulosa (Millipore, 0.22 um) y se depositaron en frascos de
vidrio de color ambar. El porcentaje de degradacion del insecticida metidation (MD)

en solucién acuosa se obtuvo a partir de la Ecuacion 8 (El-Bahy et al., 2009):
y _ (G = Cy) >
Degradacion del MD (%) = — [100] Ecuacion 8
0

Donde Co correspondioé a la concentracion inicial del MD (10 o 15 mg/L) y C: se
asocid a la concentracion final de cada muestra de reaccién en un instante de

tiempo. Las concentraciones se obtuvieron a partir de la medicidbn de las
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absorbancias (inicial y final) y su relacion lineal con la ecuacion de la curva de
calibracion. Por otro lado, el grado de mineralizacién de las muestras de reaccion
se obtuvo a través del disminucion del carbono organico total (COT), analizado en
el equipo TOC-V SHC Marca Shimadzu, ubicado en el Centro de Investigacion e
Innovacion Tecnoldgica del Instituto Tecnolégico de Nuevo Ledn-TNM. Para la
estimacion del porcentaje de mineralizacion del insecticida metidation (MD) se

empled la Ecuacion 9 (Saif y Abdel-Mottaleb, 2007):

. o (COT, — COTy) L
Mineralizacion del MD (%) = COT [100] Ecuacion 9
0

El COTo correspondio a la concentracion inicial de carbono organico total presente
en la soluciones de MD (10 o 15 mg/L) y la COT: fue la concentracion resultante de

carbono organico total en cada muestra de reaccion en un instante de tiempo.
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V. RESULTADOS

5.1. MODIFIACION DEL FOTOCATALIZADOR

Los fotocatalizadores modificados (TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%) correspondieron a

un polvo fino de color blanco, semejante al TiO2 Evonik P25 (Figura 5).

Figura 5. Fotocatalizador puro y modificados con europio

5.2. CARACTERIZACION DEL FOTOCATALIZADOR

5.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de DRX experimentales de cada fotocatalizador se muestran en la
Figura 6. En el patréon del TiO2-p25 Se observan picos con intensidades centradas en
20 = 25.31°, 36.97°, 37.79°, 38.56°, 48.03°, 53.91°, 55.04°, 62.11°, 62.70°, 68.84°,
70.25° y 75.04° relacionados con los planos [101], [103], [004], [112], [200], [105],
[211], [213], [204], [116], [220] y [215] respectivamente, mismas que corresponde a

la fase anatasa de acuerdo a la ficha PDF No. 01-084-1285. Por otra parte, se
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identificaron picos centrados en 20 = 27.43°, 36.07°, 41.24°, 44.03°, 54.30° y 56.61°
asociados a los planos [110], [101], [111], [210], [211] y [220] respectivamente, los

cuales corresponden a la fase rutilo de acuerdo a la ficha PDF No. 01-079-6031.

4 Anatasa TiO2
¥ Rutilo TiO2

Intensidad (u.a)

. *
TiO2-p25 Y M ¢
¢ | *
||||||||||||||||||||||||||||||4JMIIT|IIII|IIT/’?‘|AL|!|IIII?“:\T'Illljf\{tlllllllll||||||||||
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 65 60 €5 70 75 BO 85 90
28

Figura 6. Patrones de DRX del fotocatalizador puro y modificados con europio

En los patrones de DRX de los fotocatalizadores modificados se identificaron los
mismos picos relacionados a la fase anatasa y rutilo. Sin embargo, en la Figura 7
se puede observar ligeros estrechamientos y desplazamientos del pico principal de
la fase anatasa Yy rutilo hacia una posicion con mayor valor en 26, lo cual podria
relacionarse con la transformacion de las fases cristalinas acompafnado del

crecimiento del tamafo de cristalito del fotocatalizador derivado del proceso de
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calcinacion a 550°C (Wang et al., 2012; Cabrera et al., 2000; Kibombo et al., 2013;

Leostean et al., 2013; El-Bahy et al., 2009).

17500
[101] # Anatasa TiOz
¢ ¥ Rutilo Ti02
15000
TiO2-p2s
12500 4 TiO2-Eu-0.2%
TiO2-Eu-0.6%
Ewuuu
=
L]
b
2 7500 -
3
£
5000
[110]
v
- A\
. TT—T—"T—"T—"T—T—T—"
245 25 255 26 265 27 275 28

Figura 7. Pico de difraccion de la fase anatasa de los fotocatalizadores

El Cuadro 5, indica la posicion de los picos principales y el valor de estrechamiento
gue se asocio a a. Ademas, se incluyen las estimaciones de contenido de anatasa

(Fa), rutilo (FR) y tamafio del cristalito (D) de los fotocatalizadores.

Cuadro 5. Contenido de las fases cristalinas y tamafio de cristalito

Fotocatalizador 26 B Fa  Fr D
[101] [110] A (%) (%) (hm)
TiO2-p2s 25.31 27.43 0.4426 824 17.6 18.19

TiO2-Eu-0.29% 2538 27.51 0.4086 80.7 19.3 19.71
TiO2-Eu-0.6% 25.36 27.49 0.4102 80.3 19.7 19.63
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De acuerdo al Cuadro 5, los fotocatalizadores TiO2-p2s, TiO2-Eu-0.29% y TiO2-EU-0.6%
correspondieron a una mezcla compuesta de anatasa y rutilo. Los porcentajes de
composicién estuvieron acorde a la proporcion sefialada como Optima para las
reacciones fotocataliticas, cuya relacion es 80 y 20 % de anatasa y rutilo
respectivamente (Machado y Santana, 2005; Ohtani et al., 2010; Leostean et al.,
2013). Cabe mencionar que la preservacion de la composicion de las fases en los
fotocatalizadores modificados con europio se obtuvo a partir del control de la
temperatura de calcinacion a 550 °C (Kibombo et al., 2013; Leostean et al., 2013;
El-Bahy et al., 2009), ya que a temperaturas mayores a 600°C se puede inducir a la
transformacién completa de la fase anatasa a rutilo (Wang et al., 2012, Machado y
Santana, 2005; Li et al., 2013). Asi mismo, en el Cuadro 5 se puede apreciar que
los fotocatalizadores modificados en comparacion con el TiOz2-p25, presentaron un
ligero incremento de ~2% y ~1.5 nm en el contenido de rutilo y tamafio de cristalito
respectivamente. Lo que demuestra que la impregnacion de europio sobre el TiO2
mejoro la estabilidad térmica de los materiales al evitar la transformacion de la fase
anatasa a rutilo de forma considerable (Kibombo et al., 2013; Leostean et al., 2013;
El-Bahy et al., 2009) y minimizé el efecto del crecimiento del tamafio de cristalito
(EI-Bahy et al., 2009; Saif y Abdel-Mottaleb, 2007, Wang et al., 2009; Saif et al.,
2014). Lo anterior, puede ser atribuido a la dispersion de los iones de europio (Eu®*)
sobre la superficie del material de soporte en lugar de ocupar sitios en la estructura
cristalina del mismo (El-Bahy et al., 2009; Kibombo et al., 2013; Huang et al., 2018;
Yin et al., 2007), ya que se ha reportado que los iones del titanio IV (Ti**) dificiimente

pueden ser sustituidos por los iones de europio Il (Eu®*), particularmente por la
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diferencia que existe entre el radio idnico del europio (~0.0947 nm) y titanio (~0.0605
nm), lo que evita la incorporacion efectiva del elemento lantanido en la red cristalina
del TiO2 (Saif y Abdel-Mottaleb, 2007; Kibombo et al., 2013; Huang et al., 2018). Se
puede destacar que el aumento del porcentaje de europio a 0.6%, contribuy6 a que
el tamano del cristalito disminuyera de 19.71 a 19.63 nm. Finalmente se puede
deducir que la incorporacion de europio sumado al proceso de calcinacion
propiciaron un efecto sinérgico en la estructura y aumento en la cristalizacion de los
materiales (Kibombo et al., 2013; Chen et al., 2012; Khade et al., 2017; Huang et
al., 2018; Wang et al., 2009; Leostean et al., 2013). En los espectros de DRX no se
detectaron picos relacionados al europio, lo cual esta relacionado a los bajos
porcentajes empleados en la modificacion del TiO2 (Khade et al., 2017; Huang et al.,

2018; El-Bahy et al., 2009).

5.2.2. Fisisorcion de nitrégeno (N2)

Los resultados obtenidos por la técnica de fisisorcion de N2 se muestran a partir de
las isotermas de adsorcidn-desorciéon de cada fotocatalizador (Figura 8, Figura 9 y
Figura 10). Considerando la clasificacion de la IUPAC (Unién Internacional de
Quimica Pura y Aplicada) los fotocatalizadores TiO2-p2s, TiO2-Eu-0.2% Yy TiO2-EU-0.6%
presentaron isotermas de adsorcion-desorcion de Nz de tipo IV, caracteristico de los
materiales mesoporosos (tamarfos de poro entre 2-50 nm) (Wang et al., 2012; Yu et

al., 2006; Liu et al., 2005; Yin et al., 2007; Kibombo et al., 2013).
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Figura 8. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 del TiOz-p2s
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Figura 9. Isotermas de adsorcion-desorcion de Nz del TiO2-Eu-o0.2%
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Figura 10. Isotermas de adsorcion-desorcion de Nz del TiO2-Eu-o.6%

Sin embargo, las ramas de las isotermas cercanas a una presion relativa P/Po=1
indican la presencia de macroporos (tamafio de poro >50 nm) en cada uno de los
fotocatalizadores (Wang et al., 2012; Yu et al., 2006). De acuerdo a las isotermas,
el TiO2-p25s exhibié una adsorcion de N2 de 412 cm®/g a una P/Po=1, mientras que el
TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6% alcanzaron valores de 301 y 307 cm?®/g respectivamente,
lo que demuestra que la dispersién del europio bloqueo los poros del material de
soporte, por lo tanto, presentaron menor porosidad y capacidad de adsorcion-
desorcion (Almeida et al., 2016; Vargas et al., 2015; Wang et al., 2012; Machado y
Santana, 2005; Pérez et al., 2019; Huang et al., 2018). La isoterma de desorcién del
TiO2-p25 exhibio un ciclo de histéresis de tipo H3 o B (Wang et al., 2012; Yu et al.,

2006), lo que indica que se trata de un material constituido por particulas
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aglomeradas con una geometria de poros en forma de hendidura abierta con
paredes paralelas o a capilares de cuerpos anchos con cuellos cortos y estrechos,
irregulares y tamafio uniforme (Yurdakal et al., 2019; Leofanti et al., 1998). Mientras
que la histéresis de los fotocatalizadores modificados (TiO2-Eu-0.2% y TiO2-EuU-0.6%)
correspondieron al tipo H1 o A (Liu et al., 2005; Yin et al., 2007; Borlaf et al., 2014;
Pérez et al., 2019), cuya caracteristica es que las ramas de adsorcion y desorcion
permanecen paralelas entre si a presiones relativas intermedias. Este tipo de
histéresis se puede asociar a geometrias de capilares de cilindros abiertos por los
dos extremos o a capilares en forma de “tintero” con cuerpo de poro ancho, cuello
corto y estrecho, ademas, esta relacionado con materiales formados por particulas
aglomeradas de forma esférica (Borlaf et al., 2014; Yurdakal et al., 2019). En la
Figura 11, se muestra la geometria de poros para la histéresis tipo H1 y H3 (Tang

et al., 2015).

a’ L

S ju

Figura 11. Estructuras de poro posibles

a) Histéresis H1 e b) Histéresis H3
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Por lo tanto, se puede mencionar que la adicion de europio por el método de
impregnacion y el proceso de calcinacion (550 °C) modificaron la forma interna de
los poros (Borlaf et al., 2014). El Cuadro 6, proporciona los valores del area
superficial (método BET), volumen y tamafio de poro (método BJH). El valor del
area superficial del fotocatalizador comercial TiO2-p2s es de 59.06 m?/g, resultado
que esta de acuerdo con el intervalo reportado en la literatura de 50 a 60 m?/g
(Surolia et al., 2007; Mili¢evi¢ et al., 2015; Pérez et al., 2018), mientras que en el
TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6% disminuy6 a 44.22 y 45.49 m?/g respectivamente (Pérez
et al., 2018). De igual manera, el volumen de poro de los materiales impregnados
con europio disminuy6 alrededor de un 26% en comparacion con el del TiO2-p25 que
obtuvo un valor de 0.639 cm?/g. Por el contrario, el TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%
presentaron incrementos en los tamarfios de poro a 34.5 y 35.1 nm respectivamente,

esto en comparacion con el TiO2-p2s que contaba con 2.18 nm.

Cuadro 6. Propiedades texturales de los fotocatalizadores

Fotocatalizador

Propiedad textural - : - Unidad
TiO2-p25s  TiO2-Eu-0.2% TiO2-EU-0.6%
Area superficial (BET) 59.06 44.22 45.49 m?/g
Volumen de poro (BJH) 0.639 0.466 0.474 cm3/g
Tamafio de poro (BJH) 2.181 34.54 35.09 nm

Clasificacion de poro  Mesoporo  Mesoporo Mesoporo

La disminucién del area superficial e incremento del tamafio de poro de los
fotocatalizadores modificados podria atribuirse al proceso de sinterizacion

intercristalina (transformacion de las fases) de las particulas de los polvos (Machado
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y Santana, 2005; Yurdakal et al., 2019; Borlaf et al., 2014), efecto que conduce a la
coalescencia de poros pequefios y promueve la formacion de otros de mayor
tamafo, causando de esta manera que el area superficial disponible del TiO2
dopado con europio disminuya (Wang et al., 2012; Borlaf et al., 2014; Pérez et al.,
2019; Anandan et al., 2012; Hassan et al., 2019). La disminucién del volumen se le
puede adjudicar al hecho de que el europio quedo dispersado en la superficie y
depositado parcialmente dentro de los poros del material del soporte, causando de
esta manera la saturacion parcial de los poros mas pequefios con tamafos de 2 a
10 nm (Chen et al., 2009; Zhu et al., 2013; Surolia et al., 2007), por otra parte, podria
ser indicativo del colapso de algunos poros durante el proceso de calcinacion y de
esta manera disminuyeron los espacios disponibles (Hassan et al., 2019; Wang et
al., 2012). La Figura 12, muestra la distribucion de tamafio de poro de cada
fotocatalizador. El TiO2-p2s tiene una distribucion de tamafio de poro bimodal, puesto
que exhibe una curva muy estrecha en la region de mesoporo de 2 a 10 nm, con un
pico muy sobresaliente que nos indica que dicho fotocatalizador posee un didmetro
de poro maximo de ~2 nm. La otra curva es mas amplia y va desde los 12 a 161
nm, lo que demuestra que este material estd constituido por mesoporos y
macroporos (Wang et al., 2012; Yu et al., 2006; Yu y Ran, 2011). En cambio la
distribucion de tamafio de poro en los fotocatalizadores modificados es monomodal,
la curva se aprecia desde los 10 a 60 nm. En este caso los picos sobresalientes
indican un diametro de poro maximo de ~34.54 nm y ~35.09 nm para el TiO2-Eu-
0.2% Y TiO2-Eu-0.6% respectivamente, obteniendo como resultado una mayor cantidad

de mesoporos y menor de macroporos en dichos materiales (Liu et al., 2005;

40



Kibombo et al., 2013; Yu y Ran, 2011). Adicionalmente, la tendencia lineal entre los
2a 10 nmy 60 a 165 nm, indica que ocurre una disminucion en el volumen de poro

a medida que fueron impregnados con europio (Wang et al., 2012; Yu et al., 2006;

Huang et al., 2018).
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Figura 12. Distribucion de tamafio de poro de los fotocatalizadores

5.2.3. Espectroscopia de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

Los resultados del analisis ICP-OES, indicaron que la proporcion de europio

impregnado en el TiO2 Evonik P25 (soporte) fue de 0.116 y 0.4% en el el TiO2-Eu-

0.2% Y TiO2-Eu-0.6% respectivamente.
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5.2.4. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

La Figura 13 muestra los espectros de FT-IR de los diferentes fotocatalizadores, en

los cuales se identificaron dos grupos funcionales principales (O-H y Ti-O).
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Figura 13. Espectros de FT-IR de los fotocatalizadores

La Figura 14 exhibe una banda de 365 a 885 cm™ con una sefial intensa a los 400
cm?, caracteristica de las vibraciones de estiramiento de los enlaces Ti-O (Wang et

al., 2012; Saif y Abdel-Mottaleb, 2007; Leostean et al.,, 2013) y que puede
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relacionarse a la fase de anatasa del TiOz (Saif y Abdel-Mottaleb, 2007; Tang et al.,
2012). La disminucién de la intensidad (mayor estiramiento) de esta misma banda
en los espectros de los fotocatalizadores modificados (TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%),
podria asociarse a la transformacion de la fase anatasa a rutilo (Li et al., 2013). En
los espectros de FT-IR de los fotocatalizadores modificados no se registro alguna
sefial especifica alrededor de 501 a 561 cm, vinculadas a las vibraciones de

estiramiento de los enlaces Eu-O (Ferdov et al., 2006; Li et al., 2013).
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Figura 14. Espectro de FT-IR de los grupos del titanio

En la Figura 15 se identifica para todos los fotocatalizadores una banda estrecha
entre 1,562 y 1,695 cm™* con una sefial centrada a 1,638 cm, caracteristica de las

vibraciones de flexion de los enlaces O-H (grupos hidroxilos). No obstante, es
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evidente que en los espectros de fotocatalizadores modificados presente una menor
intensidad debido al proceso de calcinacion (Wang et al., 2012; Li et al., 2013;

Tobaldi et al., 2014; Khade et al., 2017; Saif y Abdel-Mottaleb, 2007).
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Figura 15. Espectros de FT-IR de los grupos hidroxilos (bandas de flexion)

Por otro lado, la Figura 16 sefiala que cada espectro tiene una banda ancha en el
intervalo de 2,555 a 3,680 cm* asociado a la vibracién de estiramiento de los grupos
O-H superficiales, localizandose la sefial con mayor intensidad a 3,369 cm™. Asi
mismo, esta banda disminuye su intensidad de forma significativa en los espectros
del TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6% con respecto al TiO2-p25 (Wang et al., 2012; Li et al.,
2013; Tobaldi et al., 2014; Khade et al., 2017; Saif y Abdel-Mottaleb, 2007). En

general, los grupos hidroxilos (O-H) indica la presencia de agua adsorbida en la
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superficie del fotocatalizador y demuestran la afinidad de enlace del hidrégeno con
la estructura del diéxido de titanio (Ti-OH), confirmado principalmente por la banda
de flexiébn (Wang et al., 2012; Li et al., 2013; Tobaldi et al., 2014; Khade et al., 2017;
Saif y Abdel-Mottaleb, 2007). La disminucién de la intensidad en las bandas de los
grupos O-H (1,638 y 3,369 cm™) denota la eliminacién de agua a causa del proceso
de calcinacion, lo cual incluso se favorecio por la reduccion del area superficial y
volumen de poro de los fotocatalizadores modificados (Wang et al., 2012; Li et al.,
2013; Tobaldi et al., 2014). El grado de hidratacion de los fotocatalizadores
generalmente esta relacionado a la capacidad de produccion de radicales hidroxilos
(‘OH), los cuales beneficiaran la oxidacion de compuestos orgénicos (Wang et al.,

2012; Ramos-Delgado et al., 2013; Tobaldi et al., 2014; Machado y Santana, 2005).
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Figura 16. Espectros FT-IR de los grupos hidroxilos (bandas de estiramiento)
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5.2.5. Microscopia electronica de barrido-espectroscopia de energia

dispersiva (SEM-EDS)

La morfologia de los fotocatalizadores se obtuvo por microscopia electronica de
barrido (SEM). En la micrografia del TiO2-p2s (Figura 17a) se observa que se trata
de un material poroso constituido por nanoparticulas de formas irregulares y
distribuidas uniformemente, cuyos diametros varian aproximadamente de 16 a 22

nm y con un tamaifo promedio de ~18 nm (Figura 17b) (Wang et al., 2012).

a x‘ ’ - 5
HV WD |Lens Mode spot| mag |—————1um det HV WD |Lens Mode |spot| mag 500 nm ——
x| 15.0kV 6.0 mm/| Immersion 4.0 [100000x, CIMAV Unidad Monterrey Helix | 15.0 kV | 5.6 mm | Immersion | 4.0 |200 000 x| CIMAY Unidad Monterrey

Figura 17. Micrografia SEM del TiO2-p2s
a) 1umy b) 500 nm

Las micrografias del TiO2-Eu-o0.2% (Figura 18a) y TiO2-Eu-o.6% (Figura 19a), indican

que estos materiales estdn compuestos por nanoparticulas aglomeradas con una
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morfologia casi esférica y distribuidas uniformemente (Khade et al., 2017; Huang et
al., 2018; Almeida et al., 2016; Wang et al., 2012). Asi mismo, en la Figura 18b
(TiO2-Eu-0.2%) y Figura 19b (TiO2-Eu-0.6%) se observo que las particulas presentan
diametros entre los 16 a 23 nm con un tamafio promedio ~19.5 nm, lo cual es
consistente con los andlisis de DRX (Wang et al., 2012; Borlaf et al., 2014; Almeida
et al., 2016). El cambio de morfologia irregular (TiO2-p25) a mas esférica (TiO2-Eu-
0.2% Y TiO2-Eu-0.6%) podria disminuir tanto el area superficial y volumen de poro, tal
como se especificOo en los resultados de fisisorcion de nitrogeno para los
fotocatalizadores modificados (Wang et al., 2012; Borlaf et al., 2014; Huang et al.,

2018; Almeida et al., 2016).
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Figura 18. Micrografia SEM del TiO2-Eu-o0.2%
a) 1umy b) 500 nm
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Figura 19. Micrografia SEM del TiO2-Eu-o.6%
a) 1umy b) 500 nm

El analisis sobre la composicién de titanio (Ti), oxigeno (O) y europio (Eu) de cada
fotocatalizador se realiz6 por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). En todos
espectros EDS (Figura 20a, Figura 21a yFigura 22a) se detectaron picos a 0.45 y
4.5 KeV (Kilo-electronvoltio) asociado a la presencia de titanio (Ti), mientras que el
oxigeno (O) se identificé a los 0.5 KeV (Khade et al., 2017). Por otra parte, en el
espectro del TiO2-Eu-0.2% (Figura 21a) y TiO2-Eu-o.6% (Figura 22a) se observa que
los picos principales relacionados con el europio (Eu) se definierona 1.3,5.8y 1.1,
5.8 KeV respectivamente (Khade et al., 2017; Saif et al., 2014; Borlaf et al., 2014;
Huang et al., 2018). Adicionalmente, el mapeo de los elementos en los
fotocatalizadores TiO2-Eu-0.2% (Figura 21b) y TiO2-Eu-o.6% (Figura 22b) demuestran

que el europio esta disperso en el material de soporte (Huang et al., 2018).
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Figura 20. Composicién quimica del fotocatalizador TiO2-p2s
a) EDS
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Figura 21. Composicién quimica del fotocatalizador TiO2-Eu-o0.2%

a) EDS y b) mapeo de los elementos Ti (rojo), O (blanco) y Eu (verde)
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Figura 22. Composicion quimica del fotocatalizador TiO2-Eu-0.6%

a) EDS y b) mapeo de los elementos Ti (rojo), O (blanco) y Eu (verde)
En el Cuadro 7 se describen los porcentajes de composicién de titanio (Ti), oxigeno
(O) o europio (Eu), los cuales concuerdan con los resultados obtenidos por

espectroscopia de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES).

Cuadro 7. Composicion elemental de los fotocatalizadores

Porcentaje en

peso (Wto%) TiO2-p25 TiO2-Eu-0.2% TiO2-EuU-0.6%

Titanio (K) 53.31 54.68 54.34
Oxigeno (K) 46.69 45.13 45.09
Europio (L) 0.00 0.19 0.57

50



5.2.6. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis)

Los resultados de los analisis por espectroscopia UV-vis se muestran en la Figura
23, mismos que fueron considerados para la estimacion de los intervalos del
estrecho de banda prohibida (Eg) de cada fotocatalizador. En este caso, el TiO2-p2s
presenté mayor absorcion de fotones de luz entre los 250 a 324 nm en comparacion
con los fotocatalizadores modificados, siendo el TiO2-Eu-o0.6% quien exhibio la menor
absorbancia en dichos intervalos. Esta banda de absorcién se debe principalmente
a la excitacién y promocioén de los electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion del TiOz en su forma anatasa generada especificamente por luz UV con
longitudes de onda de A<390 nm (Pelaez et al., 2012; Wang et al., 2012; Saif y
Abdel-Mottaleb, 2007; Kibombo et al., 2013), por lo tanto, el efecto de absorcién en
250 a 324 nm podria estar vinculado en proporcion al contenido de anatasa en los
diferentes fotocatalizadores. Adicionalmente, se observa que las absorbancias en
los espectros del TiO2-Eu-o0.2% y TiO2-Eu-0.6% cCOomienzan a ser superior a los 326 y
337 nm respectivamente, ocasionando que sus bordes de absorcién se desplacen
hacia longitudes de onda més cercanas a la region de la luz visible (A>400 nm) en
comparacion con el TiO2-p2s (Saif y Abdel-Mottaleb, 2007; Borlaf et al., 2014; Saif et
al., 2014; Huang et al., 2018). En este caso, la absorbancia maxima de los
fotocatalizadores TiO2-p2s, TiO2-Eu-0.20 y TiO2-Eu-0.6% se delimitd a una longitud de
onda de 406.9, 415.6 y 415.0 nm respectivamente. De acuerdo a lo anterior y
considerando la relacion de la absorcion de luz con respecto a las longitudes de

onda de respuesta de cada fotocatalizador, se podria deducir que la mayor actividad
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fotocatalitica del TiO2-p2s se obtendria cuando se utilice una fuente de radiacion de
luz UV con una longitud de onda entre los 254 y 312 nm (Borlaf et al., 2014). En los
fotocatalizadores modificados al tener la posibilidad de incrementar la absorcion de
fotones de menor energia, su desempefio fotocatalitico se favoreceria incluso con
la aplicacion de luz visible, mismo que podria provenir de la radiacion solar (Saif y

Abdel-Mottaleb, 2007; Saif et al., 2014; Huang et al., 2018).
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Figura 23. Espectros UV-vis del fotocatalizador puro y modificados con europio

Por lo tanto, se puede mencionar que existe una dependencia entre la longitud de
onda incidente que proporcione la fuente de radiacion para la apropiada activacion
del fotocatalizador y la eficiencia del proceso fotocatalitico en la degradacion de

compuestos organicos, como es el caso de plaguicidas, colorantes y entre otros
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(Ramos-Delgado et al., 2013; Borlaf et al., 2014; Saif et al., 2014). La Figura 24,
muestra la estimacion del estrecho de banda prohibida de cada fotocatalizador por

el método gréfico de Tauc (Stefan et al., 2013; Saif et al., 2014; Huang et al., 2018)
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Figura 24. Gréfica de la relacion lineal de (ahv)? con respecto a hv

El valor estimado del estrecho de banda prohibida del TiOz2-p25 (3.3 €V) esta en
conformidad con lo reportado por Wang et al. (2012). Los fotocatalizadores
modificados y calcinados a 550°C presentaron una disminucién ~6% (EI-Bahy et al.,
2009; Kibombo et al., 2013; Khade et al., 2017), resultado del desplazamiento de
los bordes de absorcion (Wang et al., 2012; Saif y Abdel-Mottaleb; Saif et al., 2014;
Huang et al., 2018). Parte de la observacién en los resultados, la banda prohibida
del TiO2-Eu-0.6% (3.12 eV) esta acorde a la estimacion de El-Bahy et al. (2009), sin

embargo, disminuye a 3.10 eV con el porcentaje de impregnacion de 0.2% en peso
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de europio (Chen et al., 2012). La disminucioén del estrecho de banda prohibida (EQ)
puede asociarse a la impregnacion de europio (Borlaf et al., 2014; Kibombo et al.,
2013; Khade et al., 2017; Huang et al., 2018) o a la transformacion de la fase

anatasa acompafado del crecimiento del tamafio de cristalito (Wang et al., 2012).

5.3. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD DEL FOTOCATALIZADOR

La mayor absorbancia del MD se registré a una longitud de onda de 217 nm (Arques
et al., 2009; Soler et al., 2009). Las pruebas en oscuridad indicaron que la mayor
adsorcion del MD (15 mg/L) sobre el TiOz2-p25 se generaba a los 20 minutos,
disminuyendo la concentracién ~1.0%. Los resultados preliminares de fotocatélisis
UV al emplear TiO2-p25 y 15 mg/L MD, permitio definir el tiempo de degradacion de

120 minutos, ya que se obtenia una degradacion maxima del 70 al 73% (Figura 25).

CONCENTRACION DE MD (mg/L)
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Figura 25. Prueba preliminar de fotocatalisis UV
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El Cuadro 8 especifica los porcentajes de degradacion y mineralizacion del MD
(concentracion de COT), obtenidos a partir del proceso de fotdlisis y fotocatalisis
(UV o solar). La degradacion del MD (10 y 15 mg/L) durante las fot6lisis con luz UV
o solar fue alrededor del 3% y sin alcanzar mineralizaciéon. Lo que comprueba el
beneficio de la aplicacion de fotocatalizadores para acelerar la velocidad de
degradacion de compuestos organicos (Huang et al.,, 2018). Asi mismo, los
resultados de las diferentes pruebas (10 y 15 mg/L de MD) indican que el TiOz2-p2s
proporcion6 una degradacion cerca del 71 y 58% al aplicar radiacion de luz UV y

solar acompafado de una mineralizacion promedio de 40 y 66% respectivamente.

Cuadro 8. Porcentajes de degradaciéon y mineralizacion de MD

Degradacion (%) Mineralizacién (%)

Concepto 10 mg/L 15 mg/L 10 mg/L 15 mg/L
UV Solar UV Solar UV Solar UV Solar

Fotolisis 4 3 3 2 0 0.0 0 0

TiO2-p25 70 60 71 57 38 68 42 63

TiO2-Eu-020 63 64 54 60 15 73 0 68

TiO2-Eu-06%s 61 63 50 60 9 69 0 64

De acuerdo al Cuadro 8, el TiO2-Eu-o0.2% manifestdé una degradacion similar bajo luz
UV y solar cuando se afiadié 10 mg/L de MD, cuyo valor se aproximo al 63%. Por
otra parte, al incrementar la concentracion a 15 mg/L de MD la degradacién
disminuy6 a 54 y 60% con respecto a la luz UV y solar. La mineralizacion del MD
(10 y 15 mg/L) obtenida frente a luz UV fue incluso menor al 15%, sin embargo, bajo
radiacion solar se aproximé al 71%. La efectividad fotocatalitica del TiO2-Eu-o0.6% con

luz UV y solar correspondi6 alrededor de 62% con 10 mg/L de MD, mientras que al
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afiadir 15 mg/L la degradacion del compuesto disminuyé a 50 y 60% al emplear
radiacion UV y solar respectivamente. En este caso la mineralizacion del MD (10 y
15 mg/L) obtenida frente a luz UV fue incluso menor al 9%, sin embargo, bajo
radiacion solar se aproximé a 67%. Los resultados anteriores, demuestran que la
impregnacion de europio en la superficie del fotocatalizador (TiO2) y la fuente de
radicacion (UV o solar) fueron indispensables para definir el mecanismo de las

reacciones fotoquimicas.

En general, la degradacion promedio alcanzada por los diferentes fotocatalizadores
independientemente de la concentracion y fuente de radiacion oscilé en los 61%. El
TiO2-p25 presentd mayor actividad fotocatalitica con luz UV en comparacion con los
fotocatalizadores modificados. Sin embargo, los fotocatalizadores modificados
incrementaron su efectividad bajo radicacion solar y superaron al TiOz2-p2s
aproximadamente 4 y 3 % en la degradacion de 10 y 15 mg/L de MD en solucién
acuosa respectivamente. Con respecto a los porcentajes de mineralizacion, los
fotocatalizadores modificados expuestos a la radicacion UV presentaron mayor
dificultad en transformar el MD en productos de reaccion inocuos al medio ambiente,
tal es el caso del diéxido de carbono (CO2), agua (H20) e iones inorgénicos
(NO3,P03~,S0%7, etc.) (Calza et al., 2008). Sin embargo, estos materiales durante el
proceso de fotocatalisis solar (10 y 15 mg/L) incrementaron el grado de
mineralizacion al obtener en promedio 66 y 71% para el TiOz2-p2s y TiO2-Eu-0.2%

respectivamente.
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VI. DISCUSION

La eficiencia del TiOz2-p25 con luz UV durante la degradacion del MD (71%), puede
atribuirse a la mayor concentracion de anatasa (fase activa) de 82% en comparacion
con la del TiO2-Eu-0.2% (81%) y TiO2-Eu-o.6% (80%), lo que incremento su capacidad
de absorcién de fotones UV (Wang et al., 2012; Pelaez et al., 2012; Byrne et al.,
2018). Por consiguiente, los electrones de la banda de valencia fueron excitados y
promovidos a la banda de conduccion del TiO2, ocasionando la generacion de pares
electréon-hueco (ey./hf,) que favorecieron la producciéon de radicales hidroxilos
(‘OH), los cuales reaccionaron con el MD retenido en la superficie del fotocatalizador
(Bahri et al., 2018; Byrne et al., 2018; Sillanpéaa et al., 2018). Asi mismo, el area del
TiO2-p2s al ser relativamente mas grande que el de los fotocatalizadores modificados
posibilité una mayor adsorcion del MD en su superficie, lo que permitié una reaccién
efectiva con los radicales hidroxilos (‘OH) y favorecié su degradacion, asi como la
mineralizacion parcial del 40% (Wang et al., 2012; Chen et al., 2011). De acuerdo a
los resultados de FT-IR, se puede inferir que la cantidad de agua adsorbida en la
superficie del TiO2-p2s al ser superior a los demas fotocatalizadores, intensificd su
capacidad para generar mas radicales hidroxilos (‘OH) y por tanto aceler6 las
reacciones fotoquimicas (oxidacion-reduccion) (Machado y Santana, 2005; Wang et
al., 2012; Ramos-Delgado et al., 2013; Tobaldi et al., 2014). Por otro lado, un mayor
volumen de poro como el del TiO2-p25 (0.639 cm?/g) propicié que los productos de

reaccion se dispersaran de forma continua (Wang et al., 2012). Los resultados de
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degradacion de MD fueron cercanos a los informados por Vicente et al. (2014),
quienes obtuvieron 80% degradacién en 120 minutos con luz UV. Sin embargo, en
un estudio realizado por Chen et al. (2011) las muestras de plaguicida (metil
paration) requirieron mayor tiempo de exposicion de luz UV (180 minutos) para una

degradacion del 70%.

En cuanto al proceso de fotocatalisis solar, la actividad del TiOz-p2s disminuy6
alrededor de 13% en la degradacion del MD, tal efecto se puede asociar a su
composicién quimica de anatasa y valor del estrecho de banda prohibida (3.3 eV),
los cuales dificultaron su activacion efectiva con luz visible proveniente de la
radiacion solar y minimizaron la generacion de pares electrén-hueco (e, /h;,) que
son indispensables para generar las reacciones fotoquimicas (Savio et al., 2016;
Byrne et al., 2018; Krysiak et al., 2019). Diversos estudios reportan resultados mas
favorables, caso particular de Garcia-Ripoll et al. (2007) obtuvieron un 98% de
degradacion en 300 minutos, sin embargo, la mineralizacién correspondié en un

16%, lo cual es mucho menor a lo alcanzado en este trabajo de 66% en 120 minutos.

Los fotocatalizadores modificados expuestos a la luz UV aportaron una degradacion
promedio de 57%, lo cual es menor al obtenido por el TiOz2-p25 (71%). Lo anterior,
se puede relacionar con la disminucién e incremento del contenido de anatasa y
rutilo respectivamente (Wang et al., 2012; Machado y Santana, 2005), ademas de

que la dispersion de europio posiblemente bloqued los sitios activos y por
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consiguiente la absorcion de fotones de luz UV, afectando la activacion y generacion
de pares electron-hueco indispensables para el proceso de oxidacion del MD
(Khade et al., 2017; Huang et al., 2018; El-Bahy et al., 2009). Sin mencionar, que
tal vez la baja concentracion de agua en dichos fotocatalizadores minimizo la
produccion de radicales (Wang et al., 2012; Machado y Santana, 2005). Chen et al.
(2012) trabajaron en la degradacién de azul de metileno con TiO2 dopado con
europio (método de sol-gel), obteniendo un rendimiento fotocatalitico del 55% en
150 minutos, lo cual es similar al resultado descrito en este trabajo (57%) pero con
la diferencia que requiri6 mayor carga de fotocatalizador (2 g/L), tiempo de
exposicion y utiliz6 un método de preparacion relativamente mas costoso con

respecto al de impregnacion.

Por otro lado, los porcentajes de degradacién de MD (10 y 15 mg/L) obtenida por
los fotocatalizadores modificados con europio fueron similares en presencia de
radiacion UV o solar. No obstante, el rendimiento fotocatalitico de estos materiales
fue mayor bajo radiacion solar con respecto al TiO2-p2s al incrementar la
degradacion y mineralizacién del MD (Saif y Abdel-Mottaleb, 2007; Saif et al., 2014;
Huang et al., 2018). Especificamente, la efectividad de los fotocatalizadores
modificados bajo radicacion solar superé al TiO2-p2s aproximadamente 4y 3 % en
la degradacion de 10 y 15 mg/L de MD respectivamente. Ademas, el TiO2-Eu-0.2%
proporcion6é una mineralizacion significativa del 73% por fotocatalisis solar, cuyo
beneficio podria ser la formacion de productos de reaccion inocuos al medio

ambiente (CO2, H20, NO3,P03,S0%7,etc.). La eficiencia en la degradacion y

59



mineralizacion podria atribuirse a la disminucion del estrecho de banda prohibida,
misma que facilité la activacion de estos fotocatalizadores con fotones de menor
energia proveniente de la radiacion solar (luz visible) y facilité el mecanismo de
transferencia de electrones. Ademas, se ha reportado que el europio puede inhibir
la recombinacion de los pares electron-hueco, promoviendo el mecanismo de
degradacion de forma efectiva durante la fotocatdlisis solar (Khade et al., 2017;
Zikriya et al., 2018; Huang et al., 2018). En contraste, Pérez et al., 2018 observaron
un incremento en la degradacion de diuron de 1% bajo radiacion solar con TiO2

impregnado con europio comparado con el TiOz (Degussa P25).

Desde otra perspectiva, la mineralizacion reflejada por el TiO2-Eu-oe% €n
comparacion con el TiOz2-p25s durante la fotocatélisis solar, puede sustentarse en que
dicho fotocatalizador contenia un excedente de iones de europio (Eu®'), lo que
causo6 la disminucion de los sitios activos y el desarrollo del mecanismo de reaccién
para la eliminacion de los productos intermediarios (Khade et al., 2017; Huang et
al., 2018; El-Bahy et al., 2009; Pérez et al., 2018). Ademas, se puede inferir que la
superficie del fotocatalizador TiO2-Eu-o6% se satur6 de productos intermedios
generados durante la mineralizacién del MD, lo que dificultd la adsorcién-desorcién

de los sustratos (Wang et al., 2012; Kibombo et al., 2013; Chen et al., 2011).
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VIl. CONCLUSION Y APLICACION PRACTICA

La modificacion del fotocatalizador del TiO2-p25 permitio obtener nuevos materiales
mesoporosos (TiOz2-Eu-o2% Yy TiO2-Eu-06%) constituidos por nanoparticulas
impregnadas con europio. Asi mismo, las diferentes técnicas de caracterizacion
permitieron conocer sus propiedades fisicoquimicas y Opticas de dichos
fotocatalizadores. La impregnacion de europio sobre la superficie del TiO:2
disminuyo el estrecho de la banda de energia, mismo que posibilitd su activacion
con fotones de menor energia (luz visible) e incrementd su actividad fotocatalitica
bajo radiacion solar. La caracterizaciéon por DRX y FTIR confirmaron que no se
afectd significativamente la concentracion de la fase anatasa debido a la
incorporacion de Eu, esto es importante dado que la fase anatasa esta reportada
como la fase cristalina con mayor actividad fotocatalitica, lo cual favorece la
degradacion efectiva de diferentes compuestos organicos. La eficiencia de la
degradacion del metidation (MD) dependié inicialmente de la capacidad de
respuesta de los fotocatalizadores frente a la fuente de radiaciéon (UV o solar),
mismo que se asocio directamente a la composicion cristalina, el valor del estrecho
de banda prohibida, las propiedades texturales, la capacidad de adsorcion-
desorcion de los sustratos en la superficie de los mismos. El mejor desempefio
fotocatalitico bajo radiacion solar lo proporcioné el TiO2-Eu-029% con 64 y 73 de
degradacion y mineralizacion del MD respectivamente, cuyo beneficio podria ser la

formacion de productos de reaccién inocuos al medio ambiente.
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Este proyecto permite ampliar el conocimiento en cuanto a las modificaciones y
mejora de las propiedades de los fotocatalizadores, para potencializar el desarrollo
de los procesos de oxidacion avanzada como es la fotocatalisis heterogénea bajo
radiacion solar y considerarlo como alternativa de tratamiento de aguas residuales
al permitir la degradacion de diversos compuestos organicos no biodegradables,
tales como son los plaguicidas. Lo cual puede llegar a ser de gran aceptacion si se
considera la aplicacion de materiales semiconductores (fotocatalizadores) que
brinden un potencial elevado en la degradacion de dichos compuestos y promuevan
el aprovechamiento de la energia solar como fuente de radiacion para los procesos
fotocataliticos, enfocado a un desarrollo sustentable con atenciébn a proponer
soluciones a problemas ambientales y econdmicos. En este sentido este proyecto
contribuye al cumplimiento de los Objetivos (3, 6, 12 y 14) y las metas 3.9, 6.3, 12.4
y 14.1 de los Obijetivos del Desarrollo Sostenible (ODS) de la Agenda 2030, que
establecen claramente la reduccién, minimizacion, eliminacion de sustancias
quimicas en agua para prevenir y reducir los efectos adversos en la salud humana

y medio ambiente.
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