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Abreviaturas

e Electron

h* Hueco

€7BC Electron en la banda de conduccion
h*sv Hueco en la banda de valencia

A Longitud de onda

BV Banda de valencia

BET Método de Brunauer-Emmett-Teller
BC Banda de conduccion

COoT Carbono orgénico total

DRX Difraccion de rayos X

Esc Energia de laBC

Esv Energia de la BV

EDS Energia dispersiva de rayos X

EF Energia del nivel de Fermi

Eg Energia de banda prohibida (band gap)
ERD Espectroscopia de reflectancia difusa
FH Fotocatalisis heterogénea

FTIR Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
L-H Langmuir-Hinshelwood

MEB Microscopia electrénica de barrido
MET Microscopia electrénica de transmision
P123 Director de estructura Pluronic 123
P25 TiO2 Degussa P2

POAs Procesos de oxidacion avanzada
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RC
RD B
SBET
SC

uv
UV-vis

XPS

Rojo congo

Rodamina B

Area BET
Semiconductor
Ultravioleta
Espectroscopia UV-vis

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se sintetizarén via sol-gel 6xidos mixtos de TiO;, y Fe-TiO,(3,5y 10
% wiw de Fe) modificados con Pluronic 123 (P123) como director de estructura. Los fotocatalizadores fueron
incorporados en una matriz de SiO; al 20 % en peso de cada fotocatalizador.

Los materiales se analizar6n mediante fisisorcidn de nitrégeno (BET), difraccién de rayos X (DRX), analisis
térmicos (TGA/DSC), espectrofotometria UV-Vis (reflectancia difusa), espectroscopia infraroja con
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y microscopia electronica
de transmision (MET-EDS). La evaluacién la de actividad se estudio en la reaccion de fotodegradacion de
los colorantes Rojo Congo Y Rodamina B bajo iluminacion de luz UV vy visible.

La dispersion de los fotocatalizadores acoplados TiO2 123 Y Fe-TiO: 123 €n la matriz de SiO; generan
materiales con alta area expuesta, buena dispersion en la matriz de silice. Los materiales Fe-TiOxp123)
presentan mejores propiedaes de absorcion de radiacién de luz visible comparados con los materiales sin Fe,
esta caracteristica les permite presentar actividad bajo luz visible y una menor tasa de recombinacién de los
pares fotogenerados e/h*, lo que incrementa los tiempos de vida de las especies oxidantes para llevar a cabo

las reaciones de fotodegradacion de las moéleculas modelo.

Los fotocatalizadores TiOzp123) Y Fe-TiOzp123) incorporados en la matriz de silice degradaron los colorantes
modelo Rojo Congo y Rodamina B requiriendo Unicamante 1.5 veces el tiempo requerido por los materiales

sin dispersar en la matriz de silice utilizando luz visible simulada como fuente de iluminacién.

Los resultados obtenidos muestran que los fotocatalizadores pueden ser aplicados en la degradacion
fotocatalitica de contaminantes organicos utilizando fuentes naturales de luz, con un mayor costo- beneficio
final de los materiales al utilizar una menor cantidad de la fase activa del catalizador y los tiempos de

recuperacion al término de las reacciones.
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INTRODUCCION

Los problemas ambientales relacionados a los desechos industriales son cada vez mas complejos a causa de la
creciente diversidad de productos industriales. En la actualidad grandes cantidades de desechos
contaminantes son incorporados al medio ambiente, incrementando los problemas de salud. Los colorantes
tienen gran persistencia en el ambiente y los métodos de eliminacion clasicos no son Utiles debido a que
oxidaciones o reducciones parciales pueden generar productos secundarios altamente toxicos.

La gran mayoria son muy solubles en agua, resistentes a la accion de productos quimicos y poco
biodegradables. Los métodos mas deseables para tratar efluentes acuosos son aquellos capaces de mineralizar
los contaminantes residuales o transformarlos en materiales inocuos al hombre y a la naturaleza a un bajo
costo.

En afios recientes los procesos de oxidacion avanzada (POAs) se han propuesto como una alternativa a los
métodos tradicionales.! Estos procesos se basan en la generacion de especies muy reactivas como radicales
hidroxilo, que oxidan una gran cantidad de contaminantes organicos rapidamente y sin selectividad. Entre los
POAs, la fotocatalisis heterogénea asistida por semiconductores ha llamado la atencién de numerosos
investigadores debido a sus importantes aplicaciones.?*

La fotocatélisis puede definirse como la aceleracion de una reaccion por la absorcion, directa o indirecta, de
energia radiante (visible o UV) por parte de un catalizador, ya sea por via homogénea, o por via heterogénea
a través de materiales semiconductores. El proceso fotocatalitico ideal mediante iluminacion con luz solar
representa importantes ventajas desde el punto de vista del impacto ambiental de esta tecnologia.

La aplicacion comercial de los procesos fotocataliticos esta atn en desarrollo, especialmente en el ambito de
los procesos de desinfeccion, debido a los numerosos factores que todavia se encuentran en fase de estudio.
Los sistemas de sdlidos semiconductores que muestran alta actividad catalitica y fotocatalitica pueden
reducirse a pocos Oxidos entre los mas frecuentemente citados se encuentra el dioxido de titanio (TiO,).

El TiO; es el semiconductor mas estudiado en fotocatalisis debido a su alta actividad, disponibilidad, bajo
costo, estabilidad quimica y resistencia a la corrosion 56y a sus propiedades fisicas. Es el mas eficiente bajo
luz UV y puede llevar a la mineralizacion total de compuestos organicos llevandolos a CO, y agua.’

Dentro de los procesos de oxidacion avanzada, el TiO, se presenta como uno de los 6xidos de mayor impacto
en la degradacién de azo-colorantes, oxidacion de compuestos organicos volatiles y degradacion de
compuestos, entre otras aplicaciones.® Ademas de sus propiedades fotocataliticas, sus caracteristicas
texturales y estructurales, desempefian un papel importante dentro de cualquier proceso catalitico.® La

eficiencia de las reacciones fotocataliticas es inducida por el area superficial especifica y en el caso del TiO;
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por su fase cristalina anatasa.'®'! En lo que respecta a sus propiedades cataliticas se ha utilizado en la
produccion de biodiesel alcanzando un area superficial de 133 m?/g y una distribucién mesoporosa.'?*3

El proceso fotocatalitico se inicia por la radiacién incidente sobre los 6xidos que conduce a la transferencia
de electrones desde la banda de valencia llena a la banda de conduccién vacia. Este proceso va acompafiado
de generacion de los pares fotogenerados, el electrén negativo (e7) y hueco positivo (h*) en la superficie del
fotocatalizador.2*'” Estos portadores de carga pueden combinarse nuevamente entre si o involucrarse en la
mineralizacion de los contaminantes organicos sobre la superficie del catalizador a través de una serie de
reacciones redox. Por otra parte, las posibles reacciones entre el hueco y los electrones con agua y el O,
llevan a la formacion de radicales hidroxilo, peréxido y superéxido que se consideran especies altamente
reactivas en el proceso de fotodegradacion.***’

La réapida velocidad de recombinacién de los portadores de carga, asi como la corta longitud de onda para la
fotoexcitacion del TiO, se considera los principales obstaculos electrénicos que limitan las aplicaciones
fotocataliticas del TiO; y restringen su reactividad Unicamente a la region UV del espectro.

De entre todos las formas cataliticas del TiO, el TiO, mesoporoso es de particular interés para muchos
investigadores, debido a sus caracteristicas excepcionales como bajo costo, ambientalmente sostenible, buena
estabilidad quimica y térmica, y excelentes propiedades electronicas y Opticas en comparacion con el TiO;
convencional.’® Los canales del TiO, mesoporoso no sélo aumentan la densidad de sitios activos con alta
accesibilidad, también facilitan la difusion de los reactivos y productos, debido a la gran area superficial que
generalmente presentan estos materiales y el gran volumen de poro que proporcionan mayor capacidad para
la adsorcion de los contaminantes. %%

La incorporacion de elementos de transicion es una de las técnicas mas estudiadas para mejorar las
caracteristicas dpticas del TiO; al provocar un desplazamiento batocromico (hacia el rojo) de la respuesta en
la absorcion del material hacia el visible y la disminucién de la velocidad de recombinacion del par e/h*, lo
que aumenta el tiempo de vida del catalizador para el proceso de la mineralizacion de los contaminantes
ambientales.?!:?

Existe un elevado nimero de publicaciones sobre la modificacion de TiO,con metales de transicion.*?* En
particular, la modificacion con Fe ha sido objeto de numerosos trabajos de investigacion que incluyen
preparacion, caracterizacién, propiedades espectroscopicas, dinamica de transferencia de carga vy
comportamiento fotocatalitico.?>?® Ciertos sistemas quimicos son inactivos frente a la fotocatalisis con TiO>
bajo irradiacién UV o presentan baja reactividad hacia la misma. Sin embargo, se ha encontrado que en
algunos de ellos, pueden producirse reacciones fotocataliticas con TiO, modificados con Fe. En general, se
supone que la mayor fotoactividad de estos sistemas Fe-TiO- se debe fundamentalmente a que la presencia de
Fe disminuye la velocidad de recombinacion por atrapamiento de e’, aumentando asi los tiempos de vida de

los h*,26-28 y su probabilidad de reaccion con las especies quimicas presentes.?’
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La inclusion de TiO sobre diferentes sustratos es un area de investigacién importante, con aplicaciones de
tratamiento de aguas por fotocatalisis.?® El objetivo principal es evitar las dificultades de separacion sélido-
liquido asociado con la forma en polvo de la mayoria de los catalizadores basados en TiO,. Otras
caracteristicas y ventajas adicionales incluyen mayor area superficial especifica ,propiedades de adsorcion
superiores ¥ y el aumento de los grupos hidroxilo superficiales o reduccién de recombinacién de carga, los
cuales son alcanzables en mayor medida en los sistemas inmovilizados.*?

Esta inmovilizacion de TiO; se puede llevar a cabo sobre sustratos en forma de polvo, pellets suaves y
peliculas delgadas® o sobre sustratos rigidos y con gran espesor. Algunos de los ejemplos recientes de
sustratos de polvo y/o pellets incluyen carbén activado **2*, vermiculita (silicatos de magnesio-aluminio) 33,
y ceniza volcanica.*” La inmovilizacion de TiO, sobre sustratos rigidos se realiza principalmente en vidrio
%839 | a sedimentacion de estos sistemas de TiO, inmovilizado puede ser mas facil que en sistemas de
Unicamente catalizador de TiO2 en suspension, ya que las particulas son mas pesadas.

El didxido de silicio o silice (SiO2) es un material presente naturalmente en muchos minerales. Algunas de las
propiedades de la silice la hacen un soporte adecuado para mejorar los procesos fotocataliticos, la mayoria de
ellas han sido ampliamente estudiadas debido a su gran cantidad de aplicaciones.

Entre estas propiedades se encuentran, ser un material quimicamente inerte, con gran area superficial
especifica y transparente a la radiacién UV, esto puede permitir la penetracion de luz que puede resultar en un
mejor rendimiento fotocatalitico, ademas debido a su gran superficie especifica tiene buena capacidad para
adsorber los compuestos organicos a degradar. Finalmente presenta una configuracion fisica que favorece la
separacion solido-liquido, para de este modo facilitar la recuperacion y reusé del fotocatalizador en ciclos
continuos de reaccion.

Diversas técnicas de inmovilizacion se han empleado para lograr la inmovilizacion de TiOsobre sustratos en
formas diversas, entre ellas podemos mencionar; deposicion quimica de vapor, “° recubrimiento por
deslizamiento, ** recubrimiento por inmersioén, #* electrospinning “* y la evaporacion giratoria. Como se
menciond anteriormente, los métodos de preparacion de catalizadores tienen un efecto importante en las
propiedades de los 6xidos mezclados, uno de los mas utilizados es el método sol-gel, tanto para obtener
vidrios, ceramicas y catalizadores.?*** Este método ofrece importantes beneficios, como mantener alta pureza,
permite controlar las caracteristicas de porosidad, agregar los componentes en un solo paso y los precursores
organicos son comercialmente accesibles.*

El presente estudio esta enfocado a la preparacion y caracterizacion de nanoparticulas de TiO,, modificados
con P123, soportadas y dispersadas en una matriz mesoporosa de SiO». La presencia de depoésitos de 6xidos
metalicos como el Fe,Os sobre la superficie del TiO, y en el volumen del catalizador pueden ayudar de
manera eficiente a la separacion de los pares electron-hueco atrayendo los electrones de la banda de

conduccion, aumentando el tiempo de recombinacion de carga y por lo tanto una mejor eficiencia de las
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particulas de TiO;bajo luz visible. La dispersion de TiO.y Fe-TiO;en la matriz de un material de alta area
especifica como el SiO; favorecera la adsorcion y la concentracion de los contaminantes alrededor de los
centros activos encargados de llevar a cabo las reacciones fotocatéliticas.

Por otro lado la estructura fisica de la matriz de SiO, como soporte-dispersante de los fotocatalizadores TiO-
y Fe-TiO- facilitara la recuperacion del catalizador en la etapa de separacion liquido-sélida al evitar la
formacion de suspensiones acuosas que se producen al mezclar los catalizadores de TiO.y Fe-TiO, en agua
como medio de reaccion, de este modo el fotocatalizador puede ser reutilizado en el siguiente tratamiento en
un menor tiempo. En este trabajo, los colorantes Rojo Congo y Rodamina B se eligieron como moléculas
modelo de contaminantes organicos debido a su uso comun en las industrias textiles y biomédicas . Tanto el
Rojo Congo como la Rodamina B son colorantes altamante solubles en agua, ampliamente utilizados como

marcadores bioldgicos y para el teflido de textiles. Ambos se consideran cancerigenos en la naturaleza.*®
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|. ANTECEDENTES TEORICOS

Procesos de oxidacion avanzada para la depuracion de efluentes.

Los procesos de oxidacion avanzada (POASs), han pasado de ser una investigacion basica a escala de
laboratorio a un proceso industrial en desarrollo y de grandes perspectivas en el campo de la depuracion de
aguas contaminadas por compuestos de alta toxicidad, o simplemente de dificil eliminacion por otros
procedimientos. Estos sistemas generalmente heterogéneos se basan en la adicion de agentes oxidantes como
peréxido de hidrégeno, oxigeno y/u ozono a un efluente para su posterior irradiacion mediante luz
ultravioleta y con la presencia o no de algin agente catalitico. La mayoria de estos agentes reaccionan
directamente con los contaminantes en el agua, el proceso es mucho mas eficiente cuando estos agentes
cataliticos absorben radiacién ultravioleta y generan radicales altamente reactivos. Estos radicales constituyen

un poderoso agente oxidante que virtualmente atacara con posterioridad cualquier compuesto organico.

En la Figura 1.1 se muestran los POAs mas desarrollados o en fase de investigacion. Las caracteristicas mas

importantes de los procesos mas estudiados se describen a continuacién:
1. Tratamiento con peréxido de hidrogeno.

Este proceso se basa en la descomposicién del peréxido de hidrégeno mediante un agente catalitico o por
fotdlisis y presenta la ventaja de una alta eficiencia en cuanto a que requiere cortos tiempos de reaccién. Por
otra parte, la fotdlisis del perdxido de hidrégeno esta préacticamente restringida al dominio espectral del
ultravioleta de longitud de onda inferior a 280 nm. Sus inconvenientes se basan, por una parte, en el costo
asociado al perdxido y por otra a que su uso esta limitado a las aplicaciones de purificacion de aguas

potables.
2. Tratamientos con 0zono.

Otra posibilidad es la descomposicion térmica mediante ozono con las mismas particularidades del caso
anterior. Ademads, el tratamiento térmico precisa la adicion de lcalis, lo que requiere un ajuste del pH
después del tratamiento con los consiguientes efectos negativos en la salinidad en el caso de aplicaciones de

purificacion de aguas potables. Este proceso presenta una eficiencia intermedia.

3. Tratamientos electroquimicos.
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La degradacion electroquimica no pertenece al grupo de reacciones de oxidacion mediante radicales, pero
actualmente esté siendo estudiada conjuntamente con las otras técnicas. Su principal inconveniente radica en
que aunque todo proceso de degradacion debe de llevar a la completa eliminacion del contaminante, este no
parece ser el caso de los procesos electroquimicos ya que solo algunos compuestos organicos pueden ser
oxidados por esta técnica.

4. Tratamientos con agentes cataliticos en presencia de luz ultravioleta.

Se emplea el rango espectral del ultravioleta comprendido entre los 315 y 380 nm, alcanzado el limite del
visible en algunos sistemas, lo cual permite el uso de la radiacién solar, a diferencia de otros procesos
fotoquimicos que quedan reducidos al uso de luz ultravioleta artificial. El catalizador puede aumentar su
eficiencia en la absorcion foténica mediante la presencia de compuestos "sensibilizadores"”, caso de los
colorantes. Como ventaja, el tratamiento fotocatalitico no necesita de condiciones elevadas ni de presion ni de

temperatura, lo que hace mas facil su implementacion.

avanzada (POA)

T~

L Procesos de oxidacién J

Procesos con irradiacion Procesos sin irradiacién
J &
v v
B\ /
» Fotdlisis » Proceso Fenton
» Fotocatdlisis »> Oxidacion
\_ ) electroquimica
» Ozonacién
» Sondlisis

C Oxidacion catalitica

Figura 1.1 Procesos de oxidacion avanzada heterogénea.

Los procesos fotoquimicos en fase heterogénea, han sido protagonistas en los Gltimos afios de una gran
cantidad de estudios e investigaciones ya que han demostrado ser eficientes en diversas aplicaciones como
eliminacion de diversos productos contaminantes de frecuente presencia en las aguas, descomposicion del

agua para generacion de H y reacciones de sintesis selectiva.
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Dentro de estos procesos encontramos la fotocatélisis heterogénea (FH).*® Dado el papel central que tienen
los s6lidos semiconductores en dicha tecnologia, antes de analizarla en detalle, se describen la estructura y las

propiedades de dichos sélidos.

Semiconductores.

Los semiconductores constituyen una gran variedad de materiales cuya conductividad eléctrica es
marcadamente menor que los metales y aumenta con la temperatura. Sus propiedades y aplicaciones son
particularmente importantes desde el punto de vista fotocatalitico. Las propiedades electronicas de los sélidos
se describen normalmente mediante el denominado “modelo de bandas”, en el cual un electron es
considerado moviéndose en el campo generado por los nucleos y por el resto de electrones. Cuando los
atomos aislados se ensamblan para formar moléculas, sus orbitales atomicos dan lugar a la formacion de
orbitales moleculares. A medida que la atomicidad de la molécula aumenta, se incrementa el nimero de
orbitales moleculares y de energias permitidas para los electrones que se ubican en ellos. La formacion de
una red cristalina tridimensional puede interpretarse como un caso limite de esta situacion, en el cual el
numero de atomos que componen la “molécula” tiende a infinito. De esta forma, se origina una configuracion
electronica con un gran nimero de estados deslocalizados con energias permitidas muy parecidas. Este alto

grado de superposicion de niveles energéticos da lugar a la formacién de bandas continuas (Figura 1.2).

Energia
o~

2 <

Ndmero de orbitales atémicos —> n

Figura 1.2 Formacion de los orbitales moleculares segun la teoria de bandas.

Los orbitales enlazantes llenos forman la banda de valencia (BV), de menor energia, y los orbitales
antienlazantes vacios dan origen a la banda de conduccion (BC), de mayor energia. Estas bandas estan
separadas por una region de energias prohibidas o banda prohibida, cuyo ancho es la diferencia de energia
(Eg) entre el minimo de la BC (Egc) y el maximo de la BV (Esv). Este salto energético se denomina ancho
interbanda o band gap (Fig. 1.3a).

Eg = Epc — Epy (1.1)
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La posicién de la energia de Fermi (Er) con respecto a las bandas de valencia y de conduccidn distingue a los
metales de los semiconductores y aislantes. Para los primeros, Er cae dentro de la banda de conduccion
mientras que para semiconductores y aislantes, cae en la banda de energia prohibida. La diferencia entre un
semiconductor y un aislante esta4 dada por el ancho de la Eg. Para los semiconductores el valor de la Eg es
suficientemente pequefia como para que sea posible excitar (térmicamente, con luz o con descargas

eléctricas) electrones de la BV a la BC del semiconductor.

La conductividad de un material esta directamente relacionada con la existencia de portadores de carga. En
los metales, los portadores son los electrones en la BC parcialmente llena, mientras que en los
semiconductores los portadores son los electrones en la BC y los huecos en la BV. Los electrones (esc) Y
huecos (h*sy) tienen cargas opuestas. A 0 K la densidad de portadores en la BV y en la BC es nula y el
material es un aislante. Al aumentar la temperatura algunos electrones son excitados de la BV a la BC
produciéndose simultaneamente un aumento de la concentracion de electrones en la BC y de huecos en la BV
(Fig. 1.3a).

Si a un semiconductor intrinseco (Fig. 1.3b), como el anterior, se le afiade un pequefio porcentaje de
impurezas, es decir, elementos trivalentes o pentavalentes, el semiconductor se denomina extrinseco, y se
dice que esta dopado. Los electrones en exceso de atomos donadores se ubican en estados localizados con
energia (Ed) proxima al fondo de la BC. Dichos atomos pueden oxidarse, transfiriendo electrones a la BC. La
presencia de estas impurezas donadoras aumenta la densidad de electrones en la BC. En estos
semiconductores extrinsecos de tipo n, los portadores de carga son mayoritariamente electrones (Fig. 1.3b).
Anéalogamente, las impurezas aceptoras, deficientes en electrones con respecto al material de base, generan
niveles localizados, vacios de energia (Ea), proximos a la BV. En estos semiconductores extrinsecos de tipo
p, los portadores de carga son mayoritariamente huecos (Fig. 1.3b).

La ausencia de un atomo en la red cristalina (vacancia) es uno de estos defectos. Varios éxidos y
calcogenuros, como TiO;, Fe0;, ZnO y CdS, son compuestos no estequiométricos, pero
termodinamicamente estables, con deficiencia del anion. Esto provoca la existencia de vacancias anionicas
alrededor de las cuales el déficit de carga negativa se compensa con una disminucion de la carga positiva de
los cationes a su alrededor. EI TiO-, por ejemplo, presenta vacancias de oxigeno que son compensadas por la
reduccion de un nimero equivalente de atomos de titanio al estado de oxidacion Ti*3. Estos iones de Ti*3
actian como donadores de electrones, lo que convierte al TiO, en un semiconductor de tipo n.

Para seleccionar un semiconductor para alguna aplicacion especifica, ademés de su Eg y la posicion de su BV
y BC tambien debe ser quimicamente estable, no sufrir fotocorrosion y deben tener un minimo impacto
ambiental. También se deben de considerar otras caracteristicas importantes que influyen en la promocién de

su actividad fotocatalitica: estructura cristalina, tamafio de particula, area especifica, etc.
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Figura 1.3 (a) Representacién esquematica del modelo de bandas de un SC y (b) Posicion del nivel de Fermi
y densidad de estados ocupados para los semiconductores intrinseco, tipo ny tipo p.

Fotocatalisis heterogénea

Dentro de los PAOs fotoquimicos, la fotocatalisis heterogénea FH es el proceso que se basa en la absorcion
directa o indirecta de energia radiante por un sélido (el fotocatalizador, normalmente un SC). La FH es
definida por la IUPAC “ como “el cambio en la velocidad de una reaccién quimica o su iniciaciéon por
accion de radiacién ultravioleta, visible o infrarroja en presencia de una sustancia (el fotocatalizador,
habitualmente un semiconductor (SC)) que absorbe luz en forma directa o indirecta a través de un
sensibilizador y esta involucrado en la transformacion quimica de los demas participantes de la reaccion”.
Por su parte, el estado excitado del fotocatalizador interactla repetidamente con los participantes de la
reaccion, formando intermediarios reactivos y regenerandose después de cada ciclo de interacciones.

Las reacciones quimicas que constituyen el proceso se desarrollan en la interfaz fotocatalizador-solucién. El
SC puede excitarse por absorcion directa de los fotones de la fuente luminosa o en forma indirecta, a través
de un sensibilizador. En este ultimo caso, las que absorben la radiacion son moléculas adsorbidas o unidas a
la superficie del SC, generalmente colorantes, que, una vez excitadas, suministran electrones al

fotocatalizador. La excitacion directa es la que més se ha estudiado hasta el momento.

Interaccion del semiconductor con la radiacion
Por absorcion de un fotdn de energia igual o mayor que la de su Eg, un electron de la BV de un SC es
promovido a la BC con la generacion simultanea de un hueco en la BV (fotoexcitacion) (Fig. 1.4). El e" y el

h™ pueden recombinarse en la superficie o en el volumen del SC en unos pocos nanosegundos Yy la energia
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almacenada en ellos se disipa como calor (recombinacién no radiativa) o, en algunos casos, mediante la

emisién de un foton (recombinacidn radiativa).

Enerngis

Contaminante Donador,,, h+e 4 Aceptory,, 01
l "/V == calor N l
! Semiconductor l
Productos Donadorg,,, Aceptor,, 02_
Inécuos
Agua
Reaccion Global
hv / TiO,

Contaminante + O, (aire} ——— Productos Inocuos

Figura 1.4 Procesos en la interfase SC-solucion bajo irradiacion: generacién del par e-/h+, recombinacion
superficial y en el volumen, transferencia de electrones.

Desde el punto de vista fotocatalitico, la recombinacién es siempre un proceso improductivo y debe
disminuirse su probabilidad para permitir que el e y el h* reaccionen con sustancias adsorbidas en la
superficie del SC, originando asi un proceso rédox. Una de las metas de la mayoria de los trabajos de
investigacion desarrollados en los Gltimos tiempos en el campo de la fotocatalisis es tratar de disminuir esta
recombinacién, por ejemplo por la presencia de un campo eléctrico, de trampas, o de aceptores de e y/o h*.
Ademas si los atomos del SC cercanos a la superficie tienen orbitales y enlaces con propiedades diferentes a
los del seno del SC; esto genera estados superficiales localizados, algunos con energias dentro del band gap,
gue pueden actuar en forma contrapuesta: como trampas para los portadores de carga, disminuyendo la
recombinacion y mejorando asi las propiedades cataliticas del material, 0 como centros recombinacion.
Independientemente de la mayor o menor probabilidad de recombinacién, la reaccion sélo podra producirse
cuando los potenciales de reduccién del donador y del aceptor se encuentren dentro de la region comprendida
por laBCy la BV (Fig. 1.5).
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Figura 1.5 Posicidn relativa de los extremos de la BC y BV de varios SC en solucidn acuosa a valor de pH=1

Existe una gran variedad de materiales con propiedades adecuadas para actuar como fotocatalizadores, por
ejemplo, los presentados en la Tabla 1.1. Estos materiales, ademas de tener bajo costo, tienen la ventaja de
poder ser excitados con luz de longitudes de onda relativamente largas, lo que les permite absorber parte de la
radiacion solar que llega a la superficie de la Tierra (A>310 nm), con todo lo que implica, desde el punto de

vista econémico y ambiental, la utilizacion de una fuente de energia como el sol.

Tabla 1.1. Energias de banda prohibida y posicion de banda de algunos semiconductores utilizados en fotocatalisis.

Semiconductor Eg(eV) Eg(nm)
TiO2 3.2 380
SnO2 3.9 318
ZnO 3.2 390
ZnS 3.7 336
WO3 2.8 443
Cds 25 497

Didxido de titanio como fotocatalizador

Para ser aplicado en FH, un SC debe cumplir con los siguientes requisitos: (a) ser fotoactivo y absorber luz
visible o del UV-cercano, (b) ser inerte en el medio de reaccidn, tanto quimica como biolégicamente, (c) no
modificar su estructura fisica o quimica bajo irradiacion luminosa a la longitud de onda de trabajo, es decir,
ser fotoestable, y (d) ser econdmico. El TiO, satisface todos estos requisitos y por ello es el fotocatalizador
mas utilizado, sin embargo, presenta algunas desventajas que reducen su eficiencia en las reacciones, entre
las méas importantes destacan, la relativamente alta velocidad de recombinacién del par e-/h+ y su minima

capacidad de absorcion en el espectro visible. Esto ha motivado el desarrollo de numerosos trabajos de
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investigacion con el objetivo de aumentar su eficiencia. Entre las estrategias estudiadas podemos mencionar
las siguientes: (a) modificacion de la superficie del TiO2 por recubrimiento con metales de transicion o nobles
(por €j. Fe, Co, Cu, Au, Pt, etc.) “*°y con N, C, S u otros no metales 1% (b) por modificacién con otro
tipo de SC®, (c) por recubrimiento con colorantes para aumentar su absorcion en el visible y mejorar el
aprovechamiento del espectro solar >y (d) mediante la obtencién de materiales con particulas de tamafio

pequefio (nanométricas).>°

El TiO, se presenta en la naturaleza en tres fases cristalinas conocidas: anatasa, rutilo, y brukita.® Se ha
demostrado experimentalmente que la fase anatasa presenta mas alta actividad fotocatalitica comparada con
las otras dos fases cristalinas.>® Cuando el TiO.en fase anatasa es irradiado con luz ultravioleta (A<380 nm)
con energia mayor a la energia de banda prohibida del material (Eg=3.2 eV) visto como semiconductor,
entonces ocurre una reaccion fotocatalitica, generdndose la descomposicion de materiales organicos y
obteniendo como productos finales agua, CO, y &cidos minerales (mineralizacién).®” Debido a sus
propiedades eléctricas, Opticas y su estabilidad quimica, el TiO- tiene un amplio campo de aplicaciones, lo

gue ha motivado muchas de las investigaciones recientes.

El TiO, es usado en fotocatalisis heterogénea, en celdas solares para la produccion de hidrégeno y energia
eléctrica, como sensor de gases, como pigmento blanco (en pinturas y productos cosméticos) como
recubrimiento protector a la corrosion, como recubrimiento éptico, en ceramicos y en dispositivos eléctricos
y ademas juega un papel importante en implantes de hueso debido a que es un material biocompatible.585°
Algunas aplicaciones del TiO; y sus fases se presentan en la Tabla 1.2.

La fotoactividad del TiO,es una de las propiedades mas atractiva tecnolégicamente y es por eso que un mejor
entendimiento de su actividad fotocatalitica es una de las principales lineas de investigacion orientada a su
utilizacion a una mayor escala tecnoldgica.

Tabla 1.2 Aplicaciones del didxido de titanio y sus fases.

Fase Brookita Anatasa Rutilo
Estructura cristalina Ortorrombica Tetragonal centrada Tetragonal simple
en el cuerpo
Estabilidad (°C) <400°C 300-700°C 500-1200°C
Bandgap (V) = - 3.2 (indirecta) 3.0 (indirecta)
Fotocatalisis Pigmentos
Bactericida Catalizador
Aplicaciones Microelectronica Celdas solares Joyeria
Aislante y dieléctrico

[20]



La energia de banda prohibida de las fases cristalinas anatasa (3.23 eV) y rutilo (3.02 eV) del TiO,, permite
gue se generen pares electron/hueco en el semiconductor, lo que incrementa la facilidad para que se den
reacciones de oxidacion. Adicionalmente la fase cristalina anatasa es termodinamicamente menos estable que
el rutilo, pero su formacién se ve cinéticamente favorecida a temperaturas mas bajas (T<600 °C), lo que
explica su mayor superficie para la adsorcion de sustancias y la fotocatalisis. Las propiedades fotoeléctricas y
fotoquimicas del TiOson otro punto de investigacion activa. El trabajo inicial de Fujishima y Honda! sobre
fotolisis de agua con electrodos de TiO- ha estimulado muchos trabajos recientes, es asi como una de las
aplicaciones actualmente més investigadas de este material es su utilizacion para la degradacion de moléculas
organicas en el tratamiento de aguas residuales . Algunas de las principales aplicaciones del TiO, mediante

procesos fotocataliticas heterogéneos son presentadas en la Figura 1.6.

MEDIO AMBIENTE

Esterilizacion
Purificacion de aire

[NOy, SOy, CO, formaldehido, etc.]

[Bacterias, hongos, algas, etc.]
Tratamiento de aguas

[Colorantes, compuestos fendlicos,,
pesticidas, etc.]

Fotocatadlisis
Tio,
Conversion de energia Divisién fotocatalitica de
[Baterias solares] agua

[Produccién de H,]

ENERGIA

Figura 1.6 Aplicaciones fotocataliticas del TiO, en procesos de remediacion ambiental y conversion de
energia.

Dioxido de titanio mesoporoso

Los mas recientes estudios para mejorar las propiedades y la actividad fotocatalitica de TiO- incluyen la
sintesis de TiO, mesoporoso, *32%0 el uso de diferentes morfologias de TiO, (nanocables, nanotubos, y
nanoesferas),®>% la reduccién de la aglomeracion en polvos * y los tratamientos superficiales de TiO..%* Los
TiO, mesoporosos son materiales que han mostrado propiedades para aplicaciones fotocataliticas debido a
que forman una red de particulas continua, que puede ser beneficioso en comparacion con nanoparticulas
individuales separadas, en particular para la recuperacion del catalizador. Las razones del bajo nimero de
estudios realizados en TiO, mesoporosos como un fotocatalizadores estan probablemente relacionados con

las dificultades experimentales para obtener un material ordenado.

[21]



Dos de los factores mas importantes que afectan la actividad fotocatalitica de TiO, son su superficie
especifica en una estructura continua en lugar de particulas discretas y su cristalinidad. Esta continuidad se
espera que contribuya a provocar que el electron se transfiera dentro del material mas facilmente lo que
resultara en una mayor actividad.

Para la sintesis de TiO, mesoporosos como fotocatalizadores activos se han explorado diferentes métodos;
sol-gel, hidrotermal, sonoquimico, microondas y electrodeposicion. En la Gltima década TiO2 mesoporosos %
han sido sintetizados con o sin el uso de plantillas de tensoactivos orgénicos. Se han utilizado como plantillas
agentes directores de estructura para la organizacion de la formacion de redes de TiO.y de otras especies de

Oxidos mixtos en soluciones no acuosas.

Las plantillas organicas mas utilizadas comunmente son copolimero de tres bloques; Pluronic 123

(EOzoPO?oEOzo) Yy Pluronic 127 (E0105P070E0105).12’66’67
Tabla 1.3 Rutas de sintesis, propiedades texturales de nanoparticulas de TiO, mesoporosos y su aplicacion
en la degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos.

Ruta de Sintesis  Director de Fase Contaminante
estructura cristalina : modelo
Sol -gel CTAB A 340 3.2 Rd6G (7]
A 281 5 MB, BR, MO [75]
A 232 4 2-prOH (2]
Tween 80 A 147 4 MB, E.coli (6]
P104 A 120 7-9 Ac.Estearico 68
P123 A+ R 91.7 45 Fenol [79,69,70]
A 175 6.7 CH3Br 69,70
A+R 171 2.6 Benceno
PEO y PEG A 214 2.2 E.coli [77]
Hidrotérmico CTAB A+B 71 2.5 RdB, Fenol [78]
Electroquimico TMAH A 156 8 MB (73]
Microondas TDA A 90.4 5 MB (74
Sonoquimico P123 A+B 112 6.7 n-Pentano [71.7271,72

Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), 6xido de polietileno (PEO), Polietilenglicol (PEG), Hidréxido de
tetrametilamonio (TMAH), tetradecilamina (TDA), anatasa (A), rutilo (R), brukita (B), Rodamina 6G (Rd6G),
Rodamina B (RdB), azul de metileno (MB), Rojo bromopirrol (BR), naranja de metilo (OM), 2-propanol(2-prOH),
Escherichia coli (E.Coli).

Otros tensioactivos empleados para dirigir la formacion de mesoporosa TiO; incluyen tetradecil fosfato y ,

dodecil fosfato, Tween 80, ' tetradecilamina,”y bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB).”>""
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Estos materiales han sido mas ampliamente utilizados para fotodegradacion de diversos contaminantes y
agentes patogenos, como el azul de metileno (MB),”®™ naranja de metilo (MO),%° Escherichia coli (E.
coli),®+®2 Rodamina B (RhB),®® Rodamina 6G (Rh6G),” y Fenol # (ver Tabla 1.3). Fotocatalizadores basados
en TiO, mesoporosos sintetizados mediante el uso de copolimeros tribloque F127, poliestireno y silice
han sido reportados para la degradacion eficiente de los contaminantes metanol, naranja de metilo y
rodamina B respectivamente. Estos catalizadores mesoporosos sintetizados superaron a fotocatalizadores
como el Degussa P25 y Hombicat UV-100 ® disponibles comercialmente en su actividad fotocatalitica.

Generalmente la extraccion con solventes o el tratamientos térmicos a baja temperatura se utilizan para
eliminar los surfactantes usados en la preparacion de TiO, mesoporoso. Sin embargo, el TiO, amorfo y

semicristalino preparado de esa forma tiene una actividad fotocatalitica insignificante.®’

Los tratamientos térmicos a altas temperaturas necesarios para alcanzar la fase mas activa de TiO- (anatasa)
generalmente inducen la recristalizacion de la estructura mesoporosa, asi como una dréstica disminucion del
area superficial debido a la sinterizacién del material y el crecimiento del cristal.®” Entre los métodos mas
utilizados para evitar la sinterizacién de la estructura mesoporosa de TiO-, el dopaje con fosforo ha llamado
la atencion en los Gltimos afios.®7-8° Korosi et al,® fabricaron una serie de muestras de TiO, modificado con
fosfato por el método sol-gel, describen que el fosfato superficial retrasa la formacién de la fase anatasa, el
crecimiento de los cristalitos y la transformacion de la fase anatasa-rutilo. Lin et al,?® mostraron que el dopaje
con fdsforo puede inhibir eficazmente el crecimiento del grano y aumenta el area especifica de las
nanoparticulas de TiOs.

La menor sinterizacion de la estructura mesoporosa en los materiales con fosforo, esta relacionada con los
grupos hidroxilo superficiales no condensados que pueden reaccionar con los iones fosfato, lo que conduce a
la reticulacion completa en el material. Esta estructura de red, que esta firmemente unida a la superficie de los
materiales mesoporosos, puede resistir eficazmente la contraccion de los canales de poro durante el

tratamiento térmico o hidrotérmico.%’

Didxido de titanio modificado con cationes Fe*

Como se ha mencionado con anterioridad el TiO, presenta algunas desventajas que reducen la eficiencia de
las reacciones, tales como la relativamente alta velocidad de recombinacién de los pares e/h™ y la falta de
absorcién en el espectro visible, que limitan la fotocatalitico aplicaciones y restringir su reactividad a la
region UV solamente. El aumento de la actividad fotocatalitica para el tratamiento de contaminantes en fase
acuosa es tema de interés desde hace varios afios y para su consecucion se han empleado diversas estrategias

entre las cuales deben destacarse dos:
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a) el agregado de aceptores o donadores de electrones al sistema fotocatalitico a modo de disminuir la
recombinacién de "y h*, proceso muy perjudicial para la fotocatalisis.

b) la modificacion de la estructura y composicién del catalizador y los caminos seguidos en este sentido ya
han sido mencionados, entre ellos se encuentran, la modificacion con metales y no metales, modificacion con
otros semiconductores, recubrimiento con colorantes para extender la utilizacidn al espectro solar u obtencion
de muestras con particulas nanométricas.

La incorporacion de elementos de transicidén es una manera adecuada para mejorar las caracteristicas opticas
del TiO2 al provocar un desplazamiento batocrémico (desplazamiento hacia el rojo, A=610 nm) de la
respuesta de la absorcién y la prevencion de la recombinacion e/h*, lo que aumenta el tiempo de vida del
fotocatalizador para el proceso de mineralizacion.?>%

El uso de cationes de Fe®** con una energia de banda prohibida Eg de 1.9 eV es uno de los candidatos mas
prometedores que puede efectivamente mejorar las caracteristicas fotocataliticas del didxido de titanio debido
a su configuracion electronica semi-llena y la similitud del radio ionico de Fe** (0.64 A) con la de Ti*
coordinado (0.68 A).*

Varios autores afirman que la incorporacion de Fe® en la estructura delTiO, mejora las caracteristicas
fotocataliticas del TiO, mediante la reduccién del band gap en alrededor de 2.0 eV y la ampliacion de la
respuesta a la fotoexcitacién en la region visible.®>%® Trabajos recientes se han dedicado a estudiar la
influencia del 6xido de hierro en las caracteristicas fisico-quimicas y Opticas del TiO, para su uso en la
degradacion de varios contaminantes organicos. Los resultados obtenidos indican que la existencia de una
cantidad apropiada de hierro (III) (<10%) desplaza la reactividad fotocatalitica hacia una direcciéon mas
favorable, 142194 esto puede deberse a que el Fe** reemplaza al Ti*" en la red del TiO, formando bandas
localizadas cerca de la parte inferior de la BC y disminuye la energia de banda prohibida. La BC y la BV del
TiO;, tienen un potencial eléctrico de -0.2 a -0.65 y 2.6 a 3.0 eV, respectivamente,®® por lo tanto puede

proporcionar electrones para la reduccién de Fe** y Fe?* mediante las reacciones mostradas a continuacion; %

Fe3t + e~ — Fe2t Ey =+0.771eV (1.2)

Fext + 2e- — Fe0 E, = —0.441eV (1.3)

Esto permite que los electrones generados sobre la superficie del TiO, por irradiacion UV puedan ser
atrapados por las dos semi-reacciones de Fe3*/Fe*" y Fe*/Fe?, lo que inhibe la recombinacién del par e/h*.
Elghniji et al. sintetizaron TiO, dopado con Fe** catalizado en medio &cido mediante un proceso sol-gel e
indican que los iones Fe** pueden ser insertados con éxito en la red cristalina del TiO, mediante la sustitucion
de Ti* que induce un desplazamiento al rojo del borde de absorcién del TiO, hacia la region visible.%
Abbas et al, prepararon anatasa modificada con 6xido de hierro por el método de intercambio de ligandos e
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indican que la existencia de 6xido férrico quimisorbida sobre la superficie de TiO2 mejora la respuesta
fotocatalitica de las muestras bajo la luz ultravioleta y visible.®® Ademas, indican que las especies de 6xido de
hierro superficiales rapidamente capturan los electrones excitados en la banda de conduccion de TiO; para
suprimir la recombinacion a través de las vacantes de oxigeno superficiales.*®

Recientemente Sun et al, reportaron que la existencia de Fe** en el seno de la particula puede atrapar los
electrones fotogenerados y transferirlos a las especies pre-adsorbidas para formar especies activas, mientras
que la incorporacion de los sitios de Fe®* en la superficie de la muestra puede atrapar los huecos. Estos
diferentes roles de Fe** aumenta la eficiencia de separacion y transferencia de carga en los sistemas de Fe-
TiO, y aumentan la oxidacion fotocatalitica de los contaminantes bajo irradiacién de luz visible.®

Soportes fotocataliticos

El soporte tiene como funcion dispersar los diferentes componentes cataliticos depositados en €l. Puede asi
mismo actuar como soporte diluyente y estabilizador de los componentes activos, también puede, en muchos
casos, contribuir a la actividad catalitica. En esos casos puede presentar sus propios centros activos para la
transformacion de productos intermedios, como es el caso de catalizadores multifuncionales. También
pueden modificar la estructura de los metales u 6éxidos activos depositados en su superficie, 0o puede
reaccionar quimicamente con dichos componentes activos.’® EI soporte también debe tener resistencia
mecéanica elevada si se usan flujos muy rapidos, o resistencia térmica si la reaccion es llevada a cabo en altas
temperaturas.

Desde el punto de vista practico, el soporte ideal para fotocatalisis debe satisfacer varios criterios: 1%

(1) Fuerte adhesion entre el fotocatalizador y el soporte.

(2) Mantener la actividad del fotocatalizador despues del proceso de union;

(3) Ofrecer una alta superficie especifica y

(4) Tener una fuerte afinidad de adsorcion hacia los contaminantes

Los soportes utilizados ampliamente incluyen vidrio, carbon activado, gel de silice y materiales poliméricos.
Muchos otros materiales poco comunes también han sido explorados. Estos incluyen piedra pdmez, celulosa,
acero, arcillas de alimina, la arena de cuarzo y otros.*>!%2 A continuacién revisaremos brevemente los
soportes comunmente utilizados.

Materiales de didxido de silicio (SiO2)

Materiales de silice tales como geles de silice y 6xidos mixtos de silice-didxido de titanio se han utilizado
comunmente como soporte para simplificar la separacion del fotocatalizador después de la reaccion en fase
acuosa. La estructura porosa del soporte de silice podria mejorar la actividad fotocatalitica y el rendimiento
de Ti0,.2%1% Chen et al.*® informaron de que el gel de silice tiene una gran area superficial especifica, alta

estabilidad térmica y buena capacidad de sedimentacion. La gran superficie especifica de la silice puede
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mejorar potencialmente la actividad fotocatalitica mediante la creacion de mas superficie de TiO; facilmente
disponible para llevar a cabo las reaciones, asi como mejorar las propiedades de adsorcion hacia el sustrato a
degradar.®® Adicionalmante la transparencia de silice permite la penetracion de los fotones para que estos
puedan alcanzar la superficie del catalizador. Por otro lado tambien observaron que el area superficial
disminuy6 linealmente con la temperatura de calcinacion y con el aumento de la carga de TiO,. Sin embargo,
una disminucién lenta de superficie de las particulas de TiO2/ SiO, puede significar una buena deposicion del
particulas de TiO; en la superficie del gel de silice. Recientemente, silices mesoporosas como SBA-15 y
MCM-41 han sido utilizado como soporte para TiO.2%31% Como estos materiales mesoporosos tienen mayor
area de superficie activa, se espera que estos materiales puedan tener eficiencias fotocataliticas mejoradas
que el didxido de titanio puro

En la investigacion realizada por Lépez-Mufioz et al, 2 dos tipos de materiales de silice fueron elegidos como
soportes, SiO;amorfa y SBA-15. Los efectos estructurales de la silice como soporte en la fotodegradacién de
compuestos de cianuro fueron investigados. Se reporto que la mayor degradacion de compuestos de cianuro
se logré mediante el uso del TiO,soportado en SBA-15 comparado con el soportado sobre silice amorfa. Por
lo tanto, llegaron a la conclusion de que las propiedades texturales de los materiales soporte pueden
influenciar fuertemente la actividad fotocatalitica del fotocatalizador inmovilizado.

Vidrio

Comunmente, vidrio de borosilicato se utiliza como sustrato de recubrimiento porque puede mantener su
estructura a una alta temperatura de calcinacion y es altamente transparente. 1% Un gran nimero de materiales
de vidrio son cominmente utilizados en la fotodegradacion de agua contaminada, entre ellos se encuentran
placas, esferas o perlas ,tubos de diferentes morfologias y anillos de vidrio.**% Generalmente, la idoneidad
efectiva de la forma/naturaleza del vidrio como un soporte de fotocatalizadores se determina por el tipo de
fotorreactor utilizado en el proceso de fotodegradacion.

Carbon activado

El carbon activado es un material extremadamente poroso y tiene una &rea superficial especifica muy grande.
Estas propiedades llevan a que se le considere un material con gran potencial en los procesos fotoquimicos.
Como un soporte, el carbén activado puede aumentar la velocidad de fotodegradacion al permitir que una
cantidad creciente de sustrato pueda entrar en contacto con los centros activos de TiO, a través de los medios
de adsorcién.®

Se ha reportado que el radical hidroxilo ("OH) generado por el fotocatalizador no migra muy lejos de la
centros activos del catalizador,%” la investigacion realizada por Matos et al,*® sobre los efectos sinérgicos
indican que un aumento de la adsorcion de los contaminantes en la fase de carbén activado seguido de cerca

por una efectiva transferencia de “OH induce un proceso de fotodegradacion completa.
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Materiales poliméricos

Una amplia variedad de materiales poliméricos han sido probados como soportes, por ejemplo, peliculas de
polietileno, perlas de poliestireno, botellas de polietileno, tubos de cloruro de polivinilo y placas de
policarbonato.!® Los materiales poliméricos son quimicamente inertes, mecanicamente estables, baratos y
facilmente disponibles.®? Adicionalmente el fotocatalizador de TiO,se puede recubrir facilmente al someterse
a un tratamiento térmico sencillo. El tereftalato de polietileno (PET) ha sido utilizado para exponer el agua
potable a la luz solar para la desinfeccién con energia solar,'® la oxidaciéon solar y la eliminacion de

arsénico.110

Métodos de preparacion de fotocatalizadores de TiO>

Muchos métodos han sido reportados para la produccion de nanopolvos de TiO,, entre ellos podemos
mencionar; la descomposicion quimica de vapor, 44° el método sol-gel, "51%? ultrasonido, irradiacion,!. etc.
La literatura reciente muestra que la técnica de sol-gel es el método mas cominmente utilizado para la
preparacion de fotocatalizadores de TiO, 6 TiO, dopados.?>!*? La ventaja de este método es que facilitan la
sintesis de tamafio nanométrico de TiO; cristalizado en polvo de alta pureza a temperatura relativamente
bajas.!*®* Otros investigadores han utilizado variantes del método sol gel, como son; método sol-gel
modificado,'** método sol-gel asistida por ultrasonidos, 1*° el método de aerogel, 1® métodos similar a sol-

gel,!*” sol-gel con foto-descomposicion reductiva,'!® y precipitacion por sol gel.1%°

Proceso Sol-Gel

Se le llama proceso sol-gel al proceso en el cual una solucién se somete a una transicion sol-gel.**!2 Un sol
es una dispersion de particulas coloidales en un liquido donde las particulas son suficientemente pequefias
para permanecer suspendidas por movimiento Browniano. Las particulas coloidales son particulas sélidas con
didmetros de 1-100 nandmetros (10° m). Un gel es un sélido consistente de al menos dos fases donde una
fase sélida forma una red rigida e interconectada con poros del orden de sub-micrones (« 10 m),que atrapa e
inmoviliza a una fase liquida, y cuyas cadenas poliméricas tienen una longitud promedio mayor que un
micrémetro.

Es una via de sintesis apropiada para la preparacion de materiales, dado que brinda la posibilidad de obtener
productos de alta pureza con propiedades especificas a bajas temperaturas. En la etapa inicial, el compuesto
de partida participa en una serie de reacciones de hidrdlisis y condensacion que conducen a formar particulas
(soles particulados) o polimeros (soles poliméricos), uniformemente distribuidos en el solvente. La mayoria
de los geles d6xidos de interés tecnoldgico son preparados por hidrolisis de alcoxidos, M(OR),, y sus
derivados, donde R es un grupo alquilo.

A partir de un mismo precursor, variando las condiciones de sintesis, se pueden obtener tanto geles

particulados como poliméricos. En sistemas no acuosos, la solubilidad de la fase sélida es muy limitada y por
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lo tanto condensacion es practicamente irreversible. Las uniones entre estas particulas forman un entramado
gue se extiende por el medio liquido, dando lugar al gel, Figura 1.7.

Las reacciones de condensacion que llevan a las particulas ocurren de manera tal que los enlaces M-O-M
tienden a ser maximos, llevando a un minimo de grupos hidroxilo ubicados en la superficie. El crecimiento de
las particulas primarias ocurre mediante un proceso reversible, en el cual las particulas de menor tamafio, con
mayor curvatura, se redisuelven y reprecipitan sobre las particulas de mayor tamafio, de menor curvatura.

A partir de este punto, la formacion del gel depende de la relacion entre la velocidad de las reacciones de
crecimiento y de union de particulas que varian marcadamente con el pH y la fuerza iénica.

La transicion sol-gel o punto de gelificacién es el momento en el cual las unidades estdn conectadas por
condensacion de polimeros o por agregacion de particulas, formando un agregado de gran tamafio. En este
esquema, el gel se forma cuando la conectividad entre unidades produce una trama elastica y con alta

viscosidad, que no fluye.

Precursor

Gel Himedeo
Particulado

Xerogel

Ceramicos
Densos
Evaporacion

Hidrolisis
Polimerizacién e
- Gelificacion

| Extraccion de
Solvente

Gel Hamedo |
Polimérico

Aerogel

Sol Polimérico

Figura 1.7 Representacion esquematica de los pasos de procesos sol-gel.

En el punto de gelificacion coexisten el agregado gigante con unidades mas pequefias en la fase sol y durante
las primeras etapas de envejecimiento estas Ultimas se unen al agregado gigante, consolidandose méas la
estructura del gel.!?* Después de la transicion sol-gel, la fase solvente es eliminada de los poros de la red
interconectada. Si ésta es eliminada por secado convencional, tal como evaporacion, el resultado es un
xerogel, si es eliminada a través de evacuacion supercritica, el resultado es un aerogel.

Una propiedad Unica del proceso sol-gel es la habilidad para ir desde el precursor molecular al producto,
permitiendo un mejor control de todo el proceso y la sintesis de una gran diversidad de materiales. Por tanto,
el control real del proceso sol-gel requiere relacionar la reactividad quimica para la formacién del gel y la
morfologia del producto obtenido. Es posible modificar el tamafio, estructura y propiedades de los materiales

obtenidos modificando el pH, los precursores, el solvente, etc, de la solucién.*?
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OBIJETIVOS

Objetivo general.

Estudiar el efecto de la incorporacion de fotocatalizadores TiOz 123y TiO2 (p123-Fe20z en una matriz de SiO-
mesoporosa y evaluar su desempefio en la fotodegradacién de contaminantes ambientales bajo radiacién UV
y Visible.

Obijetivos Particulares.

% Sintesis de catalizadores TiO; (p123) Y TiO; (p123)-Fe203 dispersos en una matriz de SiO; utilizando el

método sol- gel.

** Caracterizacion de los materiales mediante diferentes técnicas fisicoquimicas (fisisorcion de
nitrégeno (BET), difraccion de rayos X (DRX), analisis térmicos (ATG/DSC), espectroscopia UV-
Vis de reflectancia difusa (ERD), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), espectroscopia
infraroja con transformada de Fourier (FTIR), microscopia electronica de transmisién (MET) y

espectroscopia por dispersién de energia de rayos X (EDS).

X3

%

Evaluar la actividad fotocatalitica en las reacciones de fotodegradacion de las moléculas modelo Rojo

Congo y Rodamina B bajo radiacion de luz UV y visible.

X3

%

Analizar los resultados de las técnicas de caracterizacion para determinar y correlacionar los factores

que influyen en su actividad fotocatalitica.
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Il. MATERIALES Y METODOS

Parte experimental

Materiales

En este capitulo se describen los reactivos, materiales y las metodologias de sintesis utilizadas para la
elaboracion de los materiales. También se hace una descripcion de las técnicas y los instrumentos utilizados
para la caracterizacion fisico-quimica aplicada para el estudio de los materiales. Finalmente se detalla la
metodologia utilizada para el seguimiento de la evaluacién fotocatalitica durante el tratamiento de los
contaminantes organicos en fase acuosa. Todos los reactivos y productos quimicos utilizados en la sintesis de
los materiales son de calidad analitica (Tabla 2.1). El TiO, Evonik-Degussa P25, se utiliz6 como se obtuvo
del proveedor y agua desionizada Millipore.

Tabla 2.1 Materiales utilizados durante la sintesis de los materiales estudio.

Reactivo Proveedor Pureza
n-Butéxido de titanio (1V) Ti(CisH3sO04Ti) Stream Chemicals 97%
Tetraetoxisilano (TEQS) Stream Chemicals 99%
Nitrato de Hierro(Fe(NO3)s-5H,0) Sigma-Aldrich 98%
Pluronic 123 (PO2EO70POz) Sigma-Aldrich 99%
1-Butanol (C4H100) J.T. Baker 99%
Etanol (C2HsO) J.T. Baker 96%
Acido nitrico (HNO3) J.T. Baker 70%
Acido fosforico (HsPO,) J.T. Baker 85-87%
Hidroxido de amonio (NH.OH) J.T. Baker 30%
Rojo Congo (NazC14H1403) Sigma-Aldrich 98%
Rodamina B (CigH20N3FO4) Sigma-Aldrich 98%

Sintesis de fotocatalizadores

Preparacion de TiO, mesoporoso.

Los materiales P/TiO,y TiO- fueron sintetizados por el método sol- gel, utilizando un mecanismo de plantilla
suave con Pluronic 123 como agente director de la estructura. Pluronic 123 (2g) fue disuelto en etanol

absoluto (30 mL), a continuacién se le afiadié (30 mL) de n-butdxido titanio y la mezcla resultante se agit6
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por 2 h. Se afiadi¢ acido fosférico (0.3 mL) a la solucidn para preparar muestras de TiO2 con una relacién
P/TiO; de 0.2 (% peso) La suspensién resultante se agitdé durante 2 h, seguido de la adicién de agua
desionizada (8 mL) y la agitacion continud durante otras 24 h. La sintesis de la material libre de fosfato se
realiz6 como se describe sin la adicion de acido fosférico. Las muestras preparadas se calcinaron a 400 °C
durante 4 h a una velocidad de calentamiento de 1 °C/min. ElI material elaborado con &cido fosférico se
etiqueto como P/TiO- y el material sin &cido fosforico como TiOs.

Incorporacion de fotocatalizadores de P/TiO.y TiO;en la matriz de silice

Los fotocatalizadores obtenidos previamente P/TiO,y TiO, se incorporaron en una matriz de silice con una
relacién de peso (TiO2)/ (SiO2) de 15/85, respectivamente. En contenedores separados para cada material
fotoactivo (P/TiO.y TiO,), TEOS y etanol se mezclaron en relacion molar 1: 4. La mezcla resultante se
mantuvo en agitacion durante 2 h, entonces, la masa necesaria de cada material previamente sintetizado es
agregado, manteniendo la agitacion constante por 1 h, al término se adiciona la cantidad de agua desionizada
para lograr una relacion final de TEOS, etanol y agua de 1:4:2.5, el pH de la solucion se ajustd a 5 con HNOs3,
finalmente, la temperatura se elevé a 60 °C mientras se mantenia el sistema en agitacién por 12 h. Los
materiales preparados se recuperaron por filtracion, se lavan con agua desionizada, y secan a 70 °C,
finalmente los materiales son calcinados a 400 °C por 4 h. Los materiales sintetizados se denotan como
P/TiO2-SiO2 y TiO2-SiO..

Sintesis de Fe-TiO>

3%]Fe - dioxido de titanio-Pluronic 123.

Se mezclan cantidades estequiometrias de n-butoxido de titanio (IV), director de estructura Pluronic 123 y
butanol en relacién molar adecuado y en agitacion constante a 70 °C durante 1 h. Se pesa la cantidad
necesaria de nitrato de hierro y se agrega a la solucién anterior. La hidrolisis se realiza adicionando
lentamente agua desionizada, continuando la agitacion hasta la formacion del gel. Se aumenta la temperatura
y agitacion, dejando en afiejamiento por 12 h. Los materiales se recuperan por filtracion, se lavan con agua
desionizada y etanol, se secan a 70 °C durantel2 h, y finalmente se calcinaron a 400 °C durante 4 h. La
sintesis de los materiales con 5y 10 % de Fe se realiz6 de manera similar a la descrita anteriormente.

Los materiales se denotaron como 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi donde; xFe denota el % de Fe en el material final y

Ti, el didxido de titanio.

(31]



Incorporacion de fotocatalizadores FeTi (1, 3 y 5% de Fe) en la matriz de silice.

Los fotocatalizadores obtenidos previamente xFeTi se incorporaron a la matriz de silice en una relacion de
peso (Fe-TiO,)/(SiO2) de 20/80, respectivamente. La ruta es similar a la descrita anteriormente para los
sistemas P/Ti0,-SiO; y TiO,-SiO..

Los materiales fabricados se denotaron como 3FeTiSi, 5FeTiSi y 10FeTiSi. Como referencia se utilizd un
fotocatalizador comercial (Degussa P-25). Asi como pruebas de fotodegradacion sin catalizador (fotélisis).

Técnicas de caracterizacion

Difraccién de rayos x (DRX).

La difraccion de rayos X es una técnica utilizada para la determinacion de la estructura cristalina de
materiales. Mediante esta es posible determinar todas las fases cristalinas presentes en una muestra de manera
directa, comparando el difractograma de rayos X de dicha muestra con los difractogramas de patrones de
composicién conocida.

Los difractogramas obtenidos proporcionan la posicién, intensidad, forma y ancho de las lineas de difraccion
de rayos X. Este analisis sera de utilidad para identificar las fases presentes, ademas de conocer la estructura
cristalina. Las reflexiones caracteristicas de cada una de los compuestos presentes seran identificadas por
comparacion de las posiciones angulares de las lineas o picos mediante un software integrado al equipo.

Los experimentos de difraccion de rayos X se realizaron en un difractometro de rayos X marca Siemens D-
500. La radiacion monocromatica empleada es CuKa con una longitud de onda A = 1.5405 A y con un filtro
de Ni. El desarrollo consiste en realizar un barrido partiendo de angulos bajos en 26 (5°), hasta valores altos

(70-80°), con un paso de 0.05° y un tiempo por paso de 3s.

Fisisorcion de nitrogeno (Area superficial BET).

La adsorcidn fisica de gases y vapores en solidos es una de las técnicas méas utilizadas para el estudio de la
textura de solidos. En la caracterizacion de la textura de un sélido los parametros a determinar son: el area
superficial (o superficie especifica), el volumen de poros y la distribucion de tamafio de poros de las muestras
mediante el estudio de las isotermas de adsorcion de Na.

El &rea especifica fue determinada en un equipo Micromeritics ASAP 2000, usando N,como adsorbente a
77 K, empleando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). La distribucion de tamafio de poro se calculd
por el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion. Las muestras

fueron evacuadas a 200 °C durante 20 h, previamente a los pasos de la adsorcion-desorcion.
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Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (ERD)

La espectroscopia de UV-visible nos permitird determinar los espectros de absorcion aplicando la
metodologia de Kubelka-Munk para muestras solidas con el fin de calcular los valores de energia de banda
prohibida (Eg) de los materiales puros o modificados. La funcion modificada de Kubelka-Munk para el
calculo de la Eg a partir de los espectros de absorcion se utilizdé suponiendo una transicion indirecta para
TiO, como se ha informado en numerosos articulos.%®?® Este método consiste en el grafico de la funcion
modificada de Kubelka-Munk [F(R)* hv]¥? versus hv, donde F(R) = [(1- R)2/(2R)] se calcula a partir de la
reflectancia (definida como R = (1- Absorbancia)) y hv es la energia del fotén en eV.'? El valor de la Eg se
calcula extrapolando la parte lineal de la funcidn; la interseccion con el eje x corresponde a la energia de
banda prohibida. Esta energia determinara la regién del espectro electromagnético en donde es activado el
fotocatalizador para llevar a cabo las reacciones de Oxido-reduccién, y por lo tanto que tipo energia de
excitacién es la adecuada, ya sea luz ultravioleta o visible.

Los valores de energia prohibida para los catalizadores se obtuvieron del espectro UV-Vis de reflectancia
difusa (RD) con una extrapolacion directa del espectro. Los experimentos de espectroscopia UV-Vis, se
realizaron en un espectrofotometro UV-Vis Cary 100 marca Varian, en un rango de 200-600 nm equipado
con una esfera integradora y BaSO4 como referencia.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
Este método de caracterizacion de superficies es ampliamente utilizado, la técnica deriva del alto contenido
de informacién que suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una gran variedad de muestras. La
técnica consiste en irradiar la superficie de un material con fotones provenientes de una fuente de rayos X en
condiciones de ultra alto vacio.
La interaccion de un foton de rayos X (de energia hv) con la superficie, causa que uno de los electrones de la
capa K (capa interna) del atomo se desplace, con cierta energia cinética (Ex). EI proceso de fotoemision
resulta ser extremadamente, y su fisica bésica se describe mediante la siguiente ecuacion;
Eb=hv—Ex—W (2.1)

Donde Eyes la energia de enlace del electron en el atomo, hv es la energia de la fuente de rayos X, Exes la
energia cinética del electron detectado que es medida por el espectrometro del XPS y w es la funcion trabajo
del espectrometro y refleja un factor de correccion del entorno electrostatico en el cual el electrén se forma y
se mide. La energia de enlace que se mide por XPS se asocia siempre a enlaces de tipo i6nico o covalente
entre 4tomos .
Los estudios de espectroscopia fotoelectronica de rayos X se realizaron en un equipo VG Scientific

Microtech Multilab ESCA 2000 equipado con un analizador de electrones hemisférico y con fuente de rayos
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X AlK, (hv=1486.6 eV). La posicion de los picos de energia se calibro usando la energia de enlace del pico
del carbono 1s a 284.50 eV.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR (por sus siglas en inglés) es una técnica basada en las vibraciones atomicas de una
molécula al hacer pasar radiacion infraroja a través de una muestra y determinar qué cantidad de radiacién es
absorbida a cierta longitud de onda.

Los movimientos de las moléculas son de tres tipos: traslacional, rotacional y vibracional. EI movimiento
traslacional consiste en el desplazamiento del centro de masa de la molécula a través del espacio; por su
parte, la rotacion es el giro que puede realizar una molécula, respecto a su centro de masa, alrededor de ejes
mutuamente perpendiculares; finalmente los movimientos vibracionales son el resultado de las oscilaciones
de los 4tomos con respecto a sus posiciones de equilibrio.’?* Una molécula solo absorbe radiacién cuando la
frecuencia de la luz infrarroja incidente es igual a la frecuencia de los movimientos vibracionales, esto es
cuando el movimiento de vibracion de una pequefia parte de la molécula se incrementa mientras el resto no se
altera. Una caracteristica importante para que una molécula presente absorcion en el infrarrojo es que durante
la vibracion un momento dipolar eléctrico de la molécula cambia. Las vibraciones pueden implicar un cambio
en la longitud del enlace o en el &ngulo del enlace de la molécula.

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en un equipo Perkin Elmer IR con médulo ATR en un intervalo

de 4000 a 350 cm a una resolucion de 7 cm™.

Analisis Térmicos (TGA/DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC), es una técnica experimental dinAmica que nos permite
determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando es calentada o enfriada a velocidad
constante, en un determinado intervalo de temperaturas. El objetivo de esta técnica es estudiar la influencia
del tratamiento térmico sobre la microestructura y, en consecuencia, las propiedades de un material para
determinar de esta forma el tratamiento més adecuado. Las diferencias de temperatura en la muestra con
respecto a la sustancia de referencia se deben a transiciones entalpias endotérmicas o exotérmicas, reacciones
tales como aquellas causadas por fusion, cambio de estructura cristalina, reacciones de disociacion o
descomposicidn, reacciones de oxidacion y reduccion entre otras.

El andlisis termo gravimétrico (TGA) es una técnica muy utilizada para el estudio de estabilidad térmica. La
mayor parte de los cambios fisicos, quimicos o fisicoquimicos que puede sufrir un sélido van asociados a
variaciones de masa de la muestra, asi pues cuantificando estas variaciones de masa se pueden analizar los

cambios producidos en el sélido.
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Los andlisis TGA se realizaron en un analizador térmico Pyris Diamond TG-DTA Perkin Elmer en flujo de
aire. Se analizaron las muestras frescas (60 °C) mediante un programa controlado de temperatura con una

rampa de calentamiento de 20 °C/min desde temperatura ambiente, hasta los 900 °C.

Microscopia electrénica de transmision (MET) y espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

La microscopia electrénica de transmision (MET) es una técnica que permite determinar la estructura interna
de los materiales, inclusive bioldgicos. Los materiales para MET deben prepararse especialmente para
transmitir los electrones a través de la muestra. La técnica consiste en un haz de electrones, el cual es
transmitido a través de una muestra ultra delgada. Una imagen es formada a partir de la transmisién de
electrones a través de la muestra, magnificada y enfocada por una lente objetivo y la imagen aparece en una
pantalla fluorescente en la mayoria de los MET, en un monitor, en una capa de pelicula fotografica o por el
sensor como en una cdmara CCD. En las areas mas oscuras de la imagen, la muestra es mas espesa 0 mas
densa que otras areas. Puede obtenerse asi una amplificacion de 300.000 veces. El detector de energia
dispersiva (EDS), permite colectar rayos X generados por la muestra y realizar diversos andlisis de
composicion quimica e imégenes de distribucion de elementos presentes en la muestra. La morfologia de
muestras se estudié por microscopia electronica de transmisién empleando un equipo JEOL 2100F,

equipado con espectrometro de energia dispersiva de rayos X.

Espectroscopia de fluorescencia

Esta técnica es utilizada para determinar la formacion de radicales hidroxilo, en la interfaz de la foto-
iluminacién semiconductor/agua. Para el procedimiento se utilizd la reaccion de hidroxilacion del &cido
tereftalico, el cual reacciona con radicales hidroxilo ("OH) para producir acido 2-hidroxitereftalico, un
compuesto altamente fluorescente.'?® EI método se basa en el seguimiento de la sefial a 425 nm del 4cido 2-
hidroxitereftalico, la intensidad fluorescente del acido es proporcional a la cantidad de radicales "OH
generados en la superficie del fotocatalizador.® Los espectros de fluorescencia para los materiales fueron

realizados en un espectrémetro de fluorescencia Mate FS-2 de la marca Scinco Lab.

Actividad fotocatalitica (Fotoxidacion de Rojo Congo y Rodamina B)

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se evalud en la degradacién en disolucion acuosa de
dos colorantes, Rojo Congo (RC, A= 496nm) y Rodamina B (RD B, A= 560 nm). La evaluacién de los
materiales, se llevé a cabo en un reactor de vidrio con sistema de enfriamiento. El desarrollo de una prueba de
reaccion se describe a continuacion; se adicionan 0.2L de solucion (25 ppm RC y RD B) y 0.1 g del
semiconductor en forma de polvo fino. El sistema se mantiene en agitacion y flujo continuo de oxigeno. La

suspensidn se mantiene en la oscuridad durante 1 h para asegurar el equilibrio de adsorcidn-desorcion del
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fotocatalizador. Los sistemas se irradiaron con dos tipos de fuentes de radiacion luz UV y visible. En el caso
de las reacciones con luz UV, el sistema fue irradiado con una lampara de luz UV (lampara Pen Ray,
2mW/cm?, A= 254nm) y en el caso de las reacciones en el intervalo de luz visible se utiliz6 una ldmpara de
Xenoén (A= 380nm-700nm, 35 W) colocadas en un tubo de cuarzo sumergido en la solucion como se ilustra en
la Figura 2.1.

i}

e~ |_ampara UV/Visible
. —~y - Jomade

Q/ muestra

Tubo de CUArzo g tai. =3
s : |—» Reactor

Fotocatalizador
+ Contaminante

>

Magneto g .

Parrilla de

@ @ agitacion

Figura 2.1 Sistema de reaccidn fotocatalitica.
El grado de fotodegradacion de los contaminantes durante la reaccion fue cuantificada analizando muestras
tomadas cada 30 min en un tiempo de reaccion total de 240 min, utilizado un espectrofotémetro de absorcién
UV-vis Varian-Cary 100, siguiendo la desaparicion de la banda de absorcidn tipica de cada contaminante
(RC a 496 nm y RdB a 560 nm). El porcentaje de colorante degradado al término de cada periodo de tiempo
se determind de la siguiente manera:

% Colorante degradado = (A:/Aop) * 100 (2.2)
Donde; A, representa la absorbancia de la solucién inicial, Aidenota la absorbancia después del tiempo ty t es

el tiempo de reaccion. La concentracion del colorante puede calcularse mediante la curva de calibracion
correspondiente representada graficamente como la absorbancia frente a diferentes concentraciones conocidas
de colorante. El grado de mineralizacion de la reaccion se determin6 mediante la prueba de carbono organico
total no purgable (COT-NP). Finalmente la reciclabilidad de los materiales fue estudiada mediante la
viabilidad de usos continuos en la descomposicion del colorante modelo. Después de cada ciclo, el
fotocatalizador fue recuperado por filtracion, se lavé con agua destilada y después se secé en un horno de aire
caliente a 60 °C para eliminar las especies organicas residuales adheridas en la superficie. El mismo
catalizador se sumergié entonces en una nueva cantidad de solucion del contaminante a la misma

concentracion para otro ciclo del experimento. EI mismo procedimiento se siguid durante tres ciclos.
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l1l. SINTESIS Y CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y FOTOCATALITICA
DE TiO, MODIFICADO CON P-123 DISPERSOS EN UNA MATRIZ DE SiO,

Resultados y discusion.

Analisis térmico
Los resultados de los analisis térmicos, andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC) para el material TiO; antes de la calcinacion son presentados en la Figura 3.1. La curva del

material TiO, exhibi¢ varias etapas de pérdida de peso.
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Figura 3.1 TGA/DSC de TiOzsin calcinar.

La primera etapa de pérdida de peso (a) mostrada en la curva TGA es de aproximadamente 15%, esta se
asocia con un proceso endotérmico entre 40 °C y 162 °C (curva DSC), ambos procesos se relacionan con la
eliminacion de agua absorbida y remanentes organicos de la sintesis. Durante la segunda etapa (b), es visible
una pérdida de peso de aproximadamente 10 %, en el intervalo de 160 °C a 280 °C, en el mismo intervalo de
temperatura se observa un pico exotérmico, éste fue asignado al proceso de la descomposicion de la plantilla
del director de estructura P123.

En la tercera etapa (c), la pérdida de peso se llevo a cabo entre 280 °C y 405 °C, con una pérdida de masa de

4%, el pico exotérmico asociado a esta pérdida corresponderia al proceso de recristalizacion del TiO..
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El resumen de la informacion obtenida mediante los andlisis térmicos se presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Resumen de las etapas de descomposicién térmica de TiO-

Técnica Caracteristicas del
Evento

Temperatura inicial (°C)
Temperatura final (°C) 162 280 405
Variacion masa (%) 15.5 10 4.0

DsC Temperatura inicial (°C) 25 175 350
Temperatura final (°C) 158 296 425
Temperatura (°C) 75 260 385
Caracteristicas del pico Endo Exo Exo

Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 3.2 muestra los difractogramas de TiOz, P/TiO,, TiO>-SiO; y P/TiO>-SiO,. Los patrones de
difraccion de RX de las muestras TiO, y P/TiO; sintetizadas con director de estructura P123 presentan los
picos caracteristicos de la fase anatasa (JCPDS, No. 21-1272) en angulos 26 de 25.4° (101), 37.8° (004),
48.1° (200), 54.5° (105) y 62.4° (204). El material sintetizado Unicamente con director de estructura P123,
presenta un pico principal intenso de la fase anatasa, lo cual esté relacionado con la cristalinidad del material.
Estos resultados concuerdan con trabajos reportados que muestran que la adicion de director de estructura
P123 tiene un impacto directo en la formacion de la fase anatasa.®’ El difractograma del material de TiO,con
adicion de &cido fosforico, P/TiO, muestra una menor intensidad del pico principal de la fase anatasa a
angulo 20 de 25.4° y la anchura media del pico de difraccion se amplia, indicando una menor cristalinidad del
material y la formacién de cristales de TiO, mas pequefios. El tamafio medio de los cristalitos se calculd
utilizando la ecuacion de Scherrer 1% a partir de la ampliacién de este pico, correspondiente al plano 101, los
valores obtenidos fueron 11.4 y 9.1 nm para los materiales TiO, y P/TiO; respectivamente. Como puede
observarse, el tamafio de cristalito disminuyé al incorporar los iones fosfato. Este resultado sugiere que la

fosfatacién inhibe en mayor grado el crecimiento de los cristalitos de TiO-.

(38]



~~
&

© A

= R TiO2-SiO2
© A A

2=

=

(0]

= P/TiO2-SiO2
©

(]

o

(2] i

o P/TiO,

[0}

=

10 20 30 40 50 60 70
20 (Grados)

Figura 3.2. Difractogramas de rayos x de los materiales, a) TiOz, b) P/TiO,, ¢) P/TiO-SiO; y d) TiO2-SiO5.

Los difractogramas de los materiales modificados inmovilizados en silice TiO2-SiO; y P/TiO;-SiO-, en el
intervalo 20 de 10-35° se observa la sefial caracteristica del SiO,amorfo, en base al amplio patron difuso del
difractograma. Después de la inclusién de los materiales de TiO2y P/TiO: los picos caracteristicos de la fase
anatasa del TiO; son claramente observables, esto se atribuye a que los éxidos de TiO; estan distribuidos
homogéneamente en todo el fotocatalizador, lo que puede aumentar el contacto y las interacciones con las
moléculas del contaminante durante la reaccion fotocatalitica, también sugiere un buen acoplamiento de los
fotocatalizadores en el sustrato.

La Figura 3.3 muestra los difractogramas de angulo bajo del TiO; sintetizado con P123 y con P123-fosfato
TiO2y PITiO; respectivamente, podemos observar que los dos materiales presentan un pico muy intenso a
angulo 20 = 0.92° que corresponde al plano 100 en la region de angulo bajo caracteristica de los materiales
mesoestructurados.’®®’ La intensidad de la reflexién 100 en el material P/TiO,es mayor en comparacién con
el material TiO,, dicho comportamiento esté4 relacionado con un incremento del orden de los mesoporos,®’
esto puede estar relacionado con la incorporacién de especies fosfato en la estructura del material P/TiO, que
sugiere una mayor estabilidad del material y que impiden una mayor pérdida de su mesoestructura.
Adicionalmente los materiales que presentan mesoestructuras con un arreglo tipo agujeros de gusano a
menudo muestran un pico de difraccion de rayos X de &ngulo bajo muy intenso en comparacion con los otros
picos de difraccion, los canales de tipo agujero de gusano que son més o menos de diametro regular pueden
formar estructuras mesoporososas tridimensionales, sistemas de canales desordenados similares han sido

observados en estructuras de TiO, mesoporosos desordenados.*?’
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Figura 3.3. Difractogramas a angulo bajo de los materiales TiOzy P/TiO5.

Espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS)

La Figura 3.4a muestra el espectro EDS del material P/TiO,, se pueden observar las sefiales para el titanio
(Ti), oxigeno (O) y fésforo (P) en 4.0, 0.2 y 2.1 keV respectivamente. Para los materiales inmovilizados en la
matriz de SiO,, el espectro del material TiO2-Si (Figura 3.4b) presenta las sefiales de los elementos oxigeno
(0), silicio (Si) y con menor intensidad en 4.5 keV una sefial que se atribuye al titanio (Ti). La presencia de
titanio en este material, sugiere que las nanoparticulas que se observan en las imagenes de MET de la Figura
3.8, corresponden a nanoparticulas de TiO; incorporadas en una matriz de silice; la sefial del foésforo (P)
relacionada con las especies fosfato presentes en el material queda superpuesta con la sefial de las especies Si,

por lo que no son observables.

Figura 3.4 Espectros EDX de los materiales (a) P/TiO, y (b) TiO-Si
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Figura 3.5 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de TiOz, P/TiOz, TiO2-SiO2 y P/TiO2-SiOx.

La Figura 3.5 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N de los materiales TiOz, P/TiO2, TiO2-SiOx,
P/Ti0O2-SiO.. Todos los materiales presentan isotermas tipo IV y ciclos de histéresis a presiones relativas en
el rango de 0.4<P/Py<0.8 de tipo H2 segln la clasificacion de la IUPAC.!?® Este tipo de isotermas estan
relacionadas con condensacion capilar de N, en los mesoporos y son caracteristicas de materiales
MEesoporosos que presentan una meseta a presiones relativas altas, una rama de desorcion de pendiente mas
pronunciada que la de adsorcion y con forma caracteristica de poros con cuellos estrechos y cuerpos muy
anchos o poros con forma de “cuello de botella y buena conectividad entre ellos.

Las isotermas tipo IV de los materiales inmovilizados TiO2-SiO; y P/TiO2-SiO,, indican que los materiales
preservan la estructura mesoporosa de los materiales TiO,, P/TiO2sin inmovilizar. Los lazos de histéresis de
los materiales TiO,-SiO2, P/TiO2-SiO; se desplazan a presiones relativas menores, tal vez a consecuencia de
la incorporacion en la matriz de SiO, lo que indica que los poros en estas muestras son menos uniformes y
mas pequefios.

En la Tabla 3.2 se resumen los valores de area superficial especifica (BET), didmetro de poro (BJH) y el
volumen de poro de las muestras. EI material sintetizado con éacido fosférico presenta una mayor area
superficial lo cual se atribuye a que la incorporacién del anion fosfato permitié estabilizar la estructura
mesoporosa del material P/TiO,, evitando una mayor sinterizacion por efecto del tratamiento térmico. Las
areas superficiales especificas de los materiales fueron de 529 y 497 m?/g para los materiales TiO2-SiO; y
P/TiO,-SiO. respectivamente, estos valores presentan un incremento de aproximadamente 4 veces

comparados con el area mostrada por los materiales sin incluir en el SiOs..
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Tabla 3.2 Resumen de las propiedades texturales de los materiales

Muestra Area superficial  Volumen Didmetro
Especifica de poro de poro (nm)°®
(m?/g)* (cm’/g)
TiO. 112 0.44 7.7
P/TiO, 141 0.14 7.1
TiO,-SIO; 529 0.34 4.1
P/TiO.-SiO; 497 0.29 3.4
SiO; 927 1.48 6.2

2 Calculado por el método BET
b Utilizando el método BJH, en la rama de desorcién de la isoterma

Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD).

La Figura 3.6a muestra los espectros de absorcion de los fotocatalizadores TiO,, P/TiO2, TiO2-SiO,, P/TiO,-
Si0O,. Los espectros de UV-vis de todos los materiales muestran un comportamiento caracteristico de los
oxidos con propiedades semiconductoras, el cual consiste en un ascenso en el borde de absorcién a medida
que aumenta la radiacion.

La Eg de los materiales se determind a partir de los espectros de absorcién, asumiendo una transicién
indirecta para el TiO,como se ha reportado en numerosos articulos.%®?® El valor de banda prohibida (Eg) es
evaluado por extrapolacion de la parte lineal de la funcion: la interseccion con el eje x corresponde a la
energia de banda prohibida. Los fotocatalizadores presentaron valores de energia de banda prohibida de 3.02
eV y 2.84 eV para TiO,y P/TiO,, respectivamente (Fig. 3.6b), los cuales son menores a los que presenta el
material de referencia P25 (Eg ~ 3.20 eV).

El desplazamiento observado hacia menor energia en los fotocatalizadores incorporados en silice,
comparados con la referencia P25, puede ser efecto de la interaccion fotocatalizador-matriz. De acuerdo con
la Figura 3.6a un pico correspondiente a las especies Ti*" aislados que tienen maximos de absorcién a
aproximadamente 225 nm se observa en los espectros de los materiales. El pico de absorcion de 200-260 nm
se puede atribuir a el proceso de transferencia de carga que implica una transferencia de electrones de los
iones O% a Ti*" de la unidad de TiO, con coordinacion tetraédrica que presentan los fotocatalizadores.
Yamashita et al. reportaron que el TiO, con coordinacion tetraédrica puede ser quimicamente soportado en
matrices de silice y que tales materiales compuestos exhiben actividades fotocatalitica significativamente

mas grandes que los materiales sin soportar.'?°
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Figure 3.6 (a) Espectros de reflectancia difusa y (b) espectros de la funcion Kubelka-Munk modificada de los
materiales TiO2, P/TiOz, TiO2-SiO, y P/TiO2-SiO..

El material TiO, muestra un borde con una absorcion de banda prohibida de alrededor de 400 nm, mientras
que el material P/TiO, mostré un hombro en el rango 410-430 nm, lo que refleja un pequefio desplazamiento
en la absorcion hacia la region visible del espectro. Este desplazamiento puede ser producto de un dopaje
homogéneo de las especies de fosforo en el material P/Ti02.5"% Los valores mostrados por los materiales
sintetizados con 15% w/w de TiO,fueron 3.16 eV y 3.04 eV para TiO,-SiO,y P/TiO,-SiO; respectivamente,
este ligero desplazamiento observado hacia menor energia en los fotocatalizadores incorporados en silice,
comparados con la referencia P25, puede ser indicativo de la buena incorporacién de los materiales P/TiO,y
TiO; en el soporte de silice.

Anadlisis de espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

La Figura 3.7 muestra los espectros de FTIR de los materiales TiO,, P/TiO;, TiO.-SiO;y P/TiO,-SiO,. Se
observa que los materiales TiO, y P/TiO,, presentan un pico en la regién de baja energia 500-700 cm*
relacionados con las vibraciones de tension de Ti-O y enlaces Ti-O-Ti, tipicas de dioxido de titanio. La
presencia de los iones de Ti*" en una coordinacion tetraédrica de los espectros FTIR y los descritos en los
espectros UV-vis de ERD se han reportado como muy eficaces en la adsorcion de agua superficial .5 Una
sefial localizada en 1180-910 cm™ se observa en el espectro del material P/TiO2, pero no en el material TiO».
Las sefiales en este intervalo son frecuencias caracteristicas de grupos PO.*, pero la ausencia de picos de
especies fosforilo (P=0), en el intervalo 1300-1400 cm™ descarta la presencia de estas especies en la
superficie del fotocatalizador P/TiO.. El pico a 850 cm™ en el material TiO, corresponde a la vibracion de
estiramiento Ti-O-Ti de los iones Ti*" en una coordinacién octaédrica. La formacion de especies Ti-O-P es
caracteristico de una sefial a 1125 cm™, la ausencia de esta sefial puede ser evidencia que las especies fésforo
se incorporaron en la estructura del TiO, mesoporoso del material P/TiO,.%’
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Respecto a los materiales TiO,-SiO2y P/Ti02-SiO,, la predominante sefial en 1101 cm™ y el hombro a 1193
cm® se asocian con vibraciones de estiramiento asimétricos de grupos siloxano (Si-O-Si). La presencia de
bandas a 470 y 810 cm™ es debida a la presencia de grupos simétricos siloxano (Si-O-Si). La existencia de
una banda a 950 cm™ es asociada con grupos Si-OH y a la existencia de grupos silanol.1241%0
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Figura 3.7 Espectros FTIR de los materiales TiO,, P/TiO,, TiO2-SiO, y P/TiO2-SiOx.

La adicion de acido fosférico a la solucion de los precursores del TiO, durante la sintesis, permite que los
iones de fosfato puedan reaccionar con los grupos OH en la superficie del TiO,, lo que resulta en la
formacion de enlaces con la superficie. La existencia de grupos P-O-Ti, P = O y P-OH indicarian que estas
especies pueden estar presente en la superficie del material como unidades de fosfato mono, bi y tridentados.
Varios autores han informado sobre la formacion de fuertes vinculos entre la forma bidentada de los fosfatos
y la superficie de TiO,.8%%* Connor et al,'* reportaron que las especies de fosfato se unen a TiO;
predominantemente en forma bidentada en condiciones neutras y acidas en solucién acuosa. El pH de la
sintesis fue de 6.1, por lo tanto, la interaccion en una forma de enlace bidentado a través de enlaces P = O es
la més favorable en el material P/TiOs.

Microscopia electrénica de transmision (MET) y mapeo elemental.

La Figura 3.8 muestra las imagenes de MET de los materiales de TiO;incluidos en SiO,, donde se observa la
incorporacién de TiOzen la matriz. Las imagenes 3.8a y 3.8b muestran evidencias de dominios cristalinos no
aglomerados de tamafio en el intervalo entre 10 a 20 nm. Estos cristalitos estan rodeados por la matriz de
SiO, amorfa visualizado por zonas y manchas grises de bajo contraste. La Figura 3.8c muestra zonas
cristalinas, las cuales pueden corresponder a la serie principal de las distancias interplanares cristalinas
medidas a partir de imagenes MET-AR, (Fig. 3.8d) que resultan en: d=0.354-0.358 nm, valores que se ajustan

al polimorfo de TiO; de anatasa (101).* El tamafio de cristalito de los materiales estimados a partir de las

[44]



iméagenes de MET concuerda con los tamafios calculados utilizando la ecuacion de Scherrer, en los

difractogramas de DRX.
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Figura 3.8 (a-c) Imagenes MET y (d) imagen MET-AR de las nanoparticulas de TiO, inmovilizado en el
sustrato de SiO:x.

En la Figura 3.9 se observa la distribucién de los elementos O, Ti, y Si del material TiO,, podemos observar
que el Ti se encuentra homogeneamante incorporado e uniformemente distribuido en la matriz de SiO;, lo
cual sugiere que el método de sintesis evitd la aglomeracion del TiO. y permitié la incorporacion del

fotocatalizador en la matriz de silice

Y a

Figura 3.9 (a) Imagen de MET y (b-d) distribucién de la composicion quimica para Si, Ti y O mediante
mapeo elemental superficial del material TiO, incorporados en la matriz de silice.
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Efecto de la masa de fotocatalizador

Se estudio el efecto de la variacion de la masa de catalizador (0.1 a 1. 0 gL™) con una concentracion de colorante
fijo de 25 ppm, los resultados se muestran en la Figura 3.10. Al aumentar la masa de catalizador de 0.1-0.5 gL*
se observa un incremento en la cantidad de colorante RC degradado alcanzando un 96% de degradacion, por otro
lado, una disminucién en la degradacién se observa cuando se utilizan cantidades superiores a 0.5 y hasta 1 gL
del material, el porcentaje de degradacion de RC disminuye hasta un 88%. Cuando se utilizan cantidades bajas de
catalizador (0.1g<mcs <0.5¢) la cantidad del catalizador no es suficiente para degradar las moléculas de RC y la
reaccion procede de forma similar a la ausencia de particulas de catalizador (fotolisis), por otro lado un
incremento de la cantidad de catalizador (0.6g<mca<1g) provoca que la solucién presente turbidez y no permite
que la radiacion UV alcance la superficie del catalizador en la solucién. Una relacion de 0.5gL, se considera
Optima en comparacion con las demas relaciones estudiadas. Por lo tanto, una relacién de 0.1g de fotocatalizador
en 200 mL de solucién de RC se ha establecido como el valor a utilizar para los experimentos fotocataliticos
posteriores.
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Figura 3.10 Efecto de la cantidad de masa de fotocatalizador en la adsorcion de rojo congo.

La Figura 3.11 muestra la degradaciéon de RC con diferentes concentraciones iniciales del colorante RC (15-
50 ppm), utilizando 0.1g catalizador en 0.2L de solucion. El porcentaje de degradacion de RC disminuye con
el aumento en la concentracion del colorante. Cuando la concentracion inicial del RC aument6 de 15 a 30
ppm la degradacion alcanzo valores de 97% a 82% respectivamente. Un incremento de 30 a 50 ppm en la
concentracion inicial del colorante, se vio reflejado en una notable diminucién en la eficiencia de 82% a 62%.
Esto puede atribuirse al incremento en la competencia por la superficie disponible del catalizador para la
adsorcién del colorante, ya que en altas concentraciones del contaminante, la superficie disponibles en el
fotocatalizador disminuye.®* Adicionalmente con el incremento en la concentracion de RC (30-50 ppm), la

solucion presenta un color muy intenso que puede interferir en una eficiente absorcion de fotones por parte de
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la superficie del catalizador. Adicionalmente a los resultados se determind utilizar 25 ppm de RC debido que
se encuentra dentro de los valores utilizados por diversos autores para la evaluar la actividad fotocatalitica
de numerosos sistemas. 31132 Finalmente se utilizara una relacion de 0.1 g de catalizador por cada 0.2 L de

solucién con una concentracion de 25 ppm de RC en los experimentos fotocataliticos.
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Figura 3.11 Efecto de la concentracion inicial de RC.

Antes de evaluar y comparar las actividades de los materiales, se realizaron experimentos de control. De los
resultados se concluye que menos del 5% de colorante RC se degrado después de 4 h en ausencia del
fotocatalizador Unicamente mediante el uso de irradiacion UV (fotdlisis) y, por lo tanto, puede ser descartado
en comparacién con la degradacién a través de la fotocatélisis. La actividad fotocatalitica del material
Degussa P25 se midi6 bajo condiciones idénticos a los detallados en la seccién experimental para comparar la
actividad de nuestros materiales. La Figura 3.12 presenta la degradacién comparativa de RC utilizando los
materiales, cuando se exponen a la radiacién, se observa que las muestras P/TiO2, TiO,, P/TiO2-SiO,, TiO,-
SiO2 y P-25 degradaron 98%, 95%, 88%, 82% y 93% de colorante RC, respectivamente. Entre todas las
muestras, la maxima actividad fotocatalitica se observé con el fotocatalizador P/TiOs-.

Los materiales incluidos TiO,-SiO,y P/TiO,-SiO, mostraron actividades fotocataliticas similares que el TiO>
comercial P-25. Esto puede estar relacionado a su gran area superficial que puede ofrecer mayor cantidad de
sitios para interactuar con los grupos hidroxilo, generados durante la reaccién y la facilidad de difusion de
los reactantes en los mesoporos de los materiales TiO2-SiO, y P/TiO,-SiO,.. Por otro lado los
fotocatalizadores presentan un valor de Eg menor que la del TiO,comercial, cominmente un menor valor de
Eg esté4 relacionado con una mayor habilidad redox**®, como los materiales tienen valores de energia de
banda prohibida mas pequefia que la referencia P-25, su capacidad de oxidacién puede incrementarse.
Diversos autores han demostrado que la reaccion oxidativa del RC estd mediada via radicales "OH®*, esta
reaccion procede cuando el agua adsorbida en la superficie y los grupos hidroxilo reaccionan con los huecos

localizados proximos a la superficie del fotocatalizador y producen radicales hidroxilo, que son poderosos
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oxidantes en la degradacion de contaminantes organicos*3. Es importante observar que la alta actividad de
los fotocatalizadores incorporados en la matriz de silice que se muestra en la Figura 3.12 se alcanzé
Unicamente usando una relacion final en peso de (TiO)/(SiO2) de 15/85 en los materiales TiO»-SiO; y
P/TiO2-SiO..

100 NN P/TiO,
| I Tio, ’
g0 | 1 PITiO,8i02 %
O I TiO,-Si02 7 %
DC: 1 w772 p-25 g é
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Figura 3.12 Porcentajes de degradacion de RC de los fotocatalizadores durante la irradiacion con UV en
solucion acuosa.

La Figura 3.13 presenta la evolucion de los espectros de absorcién UV-vis contra tiempo del material mas
activo, P/TiO,-SiO, se observa que el fotocatalizador presenta un alto grado de adsorcion de RC a partir de la
disminucién en la intensidad del espectro en el pico caracteristico a 498 nm bajo condiciones de oscuridad
antes de la exposicion a la radiacion UV, el grado de adsorcion de RC en las particulas de P/TiO,-SiO; fue de
aproximadamente 25%, lo que es un indicio de la fuerte afinidad entre el colorante RC y las particulas del
fotocatalizador. Dado que la preadsorcion en la superficie de particulas de TiO; es un requisito previo para
una fotodegradacion eficiente de contaminantes bajo irradiacién de luz, una mayor adsorcion debera mejorar
la fotoactividad, por otro lado el incremento de la superficie del fotocatalizador una vez incluido en la matriz
de SiO;aumentara el nimero de cationes metalicos de Ti** en superficie, lo que resultara en el aumento de la
adsorcién de RC en la superficie del fotocatalizador.®

Como se observa en la Figura 3.13, la intensidad de la banda de absorcién principal a 484 nm debida al
croméforo disminuy6 rdpidamente bajo irradiacion de luz UV y desaparece el 98% después
aproximadamente 4h, lo que indica la degradacion de RC en presencia de las particulas de P/TiO.-SiO,. Al
mismo tiempo, ninguna nueva banda de absorcion aparecid en la region entre 200-600 nm del espectro
electromagnético. Esto indica que la fotodegradacion de RC es llevada a cabo principalmente por la ruptura
del grupo cromoforo responsable del color caracteristico del colorante, y en consecuencia se descarta que

solamente se lleve a cabo el fendmeno de absorcion del colorante por el catalizador.
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Figura 3.13 Espectros de absorcion UV-vis de la degradacion del colorante RC en presencia del
fotocatalizador P/TiO2-SiO..

La Figura 3.14 muestra el porcentaje de remocion del carbono organico total (COT) con las muestras
sintetizadas. Los materiales presentan la misma tendencia que en la degradacion fotocatalitica (Fig. 3.12). El
catalizador P/TiO2-SiO,, presenta la menor cantidad de COT con un 18 % al término de 4 h de reaccion, lo
gue indica la mineralizacién de la molécula de RC hasta las especies mas sencillas (CO; y H20) por accién
del fotocatalizador, lo que confirma degradacién del contaminante y descarta los fenémeno de absorcion y

decoloracion de RC.
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Figura 3.14 Remocidn de carbono orgénico total (COT) con irradiacion UV en solucion acuosa en
presencia de los fotocatalizadores.

El modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) es el mas ampliamente utilizado para las reacciones
fotocataliticas heterogéneas y se fundamenta en el caracter superficial de estos sistemas que convierte los
fenémenos de adsorcion en decisivos. La ecuacion de velocidad del modelo tiene en cuenta la adsorcion

competitiva de todos los compuestos presentes en el medio de reaccidn, incluidos subproductos.
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p=_0C_ __ kkC (3.1)
dt 1+KC+Y,; KiCi

Donde r es la velocidad de reaccion, C es la concentracion del contaminante a cualquier tiempo, Ci es la
concentracion del compuesto i, n el nimero de compuestos que compiten por la adsorcién, K la constante de
velocidad de reaccion y K y Ki la constante de adsorcion del contaminante y del compuesto i. La ecuacion 1
se puede simplificar para concentraciones del medio de reaccion (reactantes) constantes y considerando la
adsorcién de los productos de reaccion (intermediarios y finales) no competitiva 0 que su concentracion es

pequefia (ec. 3.2).

_ kKC
"= Tike (3:2)

En principio la constante de adsorcion K se puede determinar por medio de la isoterma de adsorcion en la

oscuridad, sin embargo la K obtenida de esta manera puede ser significativamente diferente a la obtenida a
través de los datos cinéticos de los ensayos fotocataliticos, de modo que este Gltimo es el método mas
adecuado para la obtencién de las constante.

A bajas concentraciones de contaminante K y C (KC<<1) es insignificante y la ecuacién 2 se convierte en

una expresion de velocidad de pseudo primer orden *5como se indica a continuacion;

c
r——z—kKC—kappC (3.3)
Integrando la ecuacion 3.4;
_ 7, b0 _
r=In .= kappt (3.4)
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Figura 3.15 Cinética de pseudo primer orden de degradacion de RC.

La Figura 3.15 muestra que la degradacion fotocatalitica del RC sigue una cinética de pseudo-primer orden.
Una grafica de In (Co/C) en funcion del tiempo de reaccion proporciona las constantes de velocidad

aparentes (kapp) para la degradacién de RC a partir de la pendiente de la linea de ajuste de curvas y el punto
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de interseccion igual a cero, las constantes de velocidad aparentes calculadas son 0.0120, 0.0116, 0.0109,
0.0104, 0.0098 min para P/TiOz, TiO,, P-25, P/TiO2-SiO, y Ti0.-SiO,, respectivamente.

Mecanismo de degradacion fotocatalitica de RC

El espectro de absorcién de la solucion original de RC se caracteriza por una banda en la region visible con
un méximo de absorcion a 496 nm y por otras dos bandas en la region ultravioleta situadas en 235 y 338 nm.
Los picos de absorbancia a 2

35 nm y 338 nm se atribuyen a las estructuras de anillos benceno y naftaleno respectivamente, mientras que
el pico con absorbancia a 496 nm esta relacionado con las transiciones st-it* del grupo azo (-N=N) de la

molécula de RC.® La estructura del colorante RC se muestra en la Figura 3.16.

O g
00
N/
Ly e
A\

HoN
Figura 3.16 Estructura de colorante RC.

Durante todo el transcurso de la reaccion de fotooxidacion de RC, los valores de absorbancia disminuyen y
no se observan mas picos especificos que permanezcan a 496 nm después de 240 min de reaccion, esto puede

atribuirse al rompimiento de los enlaces azo por ataque de las especies generadas en el fotocatalizador.
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Figura 3.17 Constantes de velocidad de los picos caracteristicos de la degradacion de RC durante el tiempo
de irradiacion con luz UV.

Adicionalmente el decaimiento de la absorbancia a 235 nmy 338 nm puede ser atribuido a la degradacion de

los grupos arométicos en la molécula del RC y sus intermediarios. Las tasas de reduccion de los tres picos de
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absorcién principales (235, 338 y 496 nm) en presencia del material compuesto bajo irradiacion de luz UV se
pueden comparar en términos de las constantes de velocidad de pseudo-primer orden,36%¢ obtenidas de las
pendientes de las graficas en la Figura 3.17. La disminucién en mayor grado (kapp = 0.0141 min?) de la
banda visible se atribuye a la prioridad del rompimiento de los enlaces azo en la decoloracion y la
degradacion fotocatalitica, resultando en la rapida desaparicion de los cromoforos en la estructura del RC.

Los resultados indican que la ruptura de los enlaces -N=N- responsable de la coloracion de los compuestos
azoicos, fue el primer paso en el proceso fotooxidativo. Los valores de las kapp a 235 y 338 nm fueron
0.0056 mint y 0.0098 min?, respectivamente, los cuales indican que las estructuras aromaticas del RC
también fueron eliminadas durante la reaccion fotocatalitica, lo que esta de acuerdo con los resultados
mostrados en el estudio de carbono orgénico total (COT), que también mostré una disminucidn significativa
de los grupos organicos. Por lo tanto, el proceso de decoloracion es mas rapido que la mineralizacién
completa del colorante , lo cual es confirmado por Macias-Sanchez et al*¥’. Recientemente, Chowdhury et
al**?, reportaron los productos intermedios de la degradacion fotocatalitica del colorante rojo Congo usando
cromatografia de gases acoplado a un espectrégrafo de masas (GC-MS), ellos confirman la generacién de
derivados de benceno y naftaleno como productos intermedios, lo que concuerda con nuestros resultados
obtenidos del estudio cinético. La degradacion por etapas mediada por *OH del colorante Rojo Congo se
puede explicar de la siguiente manera:

i). 'OH + Rojo Congo — derivados de benceno di-sustituidos + derivados de naftaleno
ii). "OH + derivados del benceno/naftaleno — CO2 + H.0

Se puede concluir que no solo la decoloracién sino también la degradacién del colorante RC tuvieron lugar
bajo la irradiacion de luz ultravioleta utilizando los materiales de TiO- incorporados en la matriz de SiO..

Mediante el método de sintesis utilizado, las nanoparticulas de TiO, formadas previamente a incluirse en la
matriz de SiO pueden formar un enlace covalente con la superficie de Si** a través de uno o varios puentes
de oxigeno, después de la irradiacion, un par electron-hueco es generado, el electron es atrapado en el centro

del Ti**, mientras que el hueco puede escapar a la superficie del soporte.**®

El soporte de SiO; granular puede afectar tanto la conservacion del hueco en la interfase y las pérdidas del
fotones debidas a la absorcion en el volumen del catalizador, casi todos los centros de Ti** de una
nanoparticula estan en su superficie o en la capa superficial lo que permite las reacciones de transferencia de
carga de largo alcance con las moléculas del contaminante adsorbido. El fotocatalizador propuesto P/TiO,-Si
en este trabajo posee una estructura abierta con poros que no se han cerrado por las nanoparticulas de TiO-

las cuales ya estaban preformadas a causa del tratamiento térmico antes de soportarlas en la matriz silicea, lo
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que puede explicar la baja movilidad de las particulas y su baja concentracion en los poros. La sintesis del
material basado en particulas sintetizadas con anterioridad y depositadas en la matriz de SiO, con una
concentracion relativamente baja, permite la cobertura de solo una pequefia parte de la superficie interna del
soporte, como resultado las particulas no se agregan durante el proceso de sintesis, pero reaccionan con los
grupos hidroxilo en la superficie de los poros. Estos factores pueden ser determinantes del aumento de la

actividad observada. Una propuesta del modelo antes mencionado se presenta en la Figura 3.18.

RC adsorbido a la superficie

Productos de
degradacion
(CO2y H20)

PITIO,-SiO, H,0 \ Re

Figura 3.18 llustracion esquematica del mecanismo propuesto para la fotodegradacion de RC mediante el
modelo de electron-hueco.

Por lo general, debido a los pequefios tamafios de las nanoparticulas de los fotocatalizadores de tipo
comercial (Degussa P25, Di=10nm), estos tienden a agregarse para minimizar la energia superficial durante
las reacciones fotocataliticas y la interfaz de TiO; o la estructura compuesta pueden ser destruidas, seguido

por una disminucién de la actividad fotocatalitica

La capacidad de reutilizar el fotocatalizador P/TiO.-SiO, se evalu6 mediante la realizacion de ciclos
continuos en la fotodegradacion de RC. Los experimentos se realizaron en pruebas consecutivas una vez que
el catalizador se recupera por filtracion y se coloca una nueva cantidad de solucién de contaminante en el
reactor. Es importante mencionar la ausencia de tratamientos posteriores como lavados o tratamientos
térmicos para llevar a cabo la limpieza de sitios activos sobre la superficie del catalizador.

La Figura 3.19 muestra la prueba de retso del fotocatalizador P/TiO,-SiO,. Se observa una degradacion de
98% respecto a la concentracion inicial del colorante RC (25 ppm) durante el primer ciclo de 4 hy la
actividad fotocatalitica se conserva durante los siguientes usos alcanzando una degradacion de 80% de RC

después del quinto ciclo. La eficiencia de fotodegradacion que se observa durante toda la prueba de redso
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indica que el fotocatalizador P/TiO2-SiO, muestra estabilidad (sin agregacion y conservando sus propiedades
superficiales y de reactividad).
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Figura 3.19 Estudio de reuso del fotocatalizador P/TiO,-SiO2 bajo irradiacion de luz UV.

El material compuesto formado por la dispersion del fotocatalizador en SiO, impide la agregacion de los
centros activos y el rompimiento de la estructura compuesta durante las reacciones cataliticas. El retso y la
actividad fotocatalitica, sugiere que los materiales de TiO; incorporado en SiO,tienen un gran potencial en
aplicaciones fotocataliticas.

La Figura 3.20 muestra la prueba de sedimentacién de particulas suspendidas de los fotocatalizadores con
el 15% de P/TiO2, TiO; y el material de referencia P-25. Se observa que al detener la agitacion de la
suspensién en el sistema de reaccién, los fotocatalizadores incorporados en la matriz de SiO,, sedimentan en
un 90-95% después de 25 min de terminada la reaccion, mientras que una gran cantidad del material P-25
continua aun en la suspension  Esta caracteristica de los materiales propuestos en este trabajo permite su
retiso de manera mas eficiente que los fotocatalizadores comerciales.
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Figura 3.20 Evolucidn de las particulas suspendidas durante la prueba de sedimentacion.
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IV SINTESIS Y CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y FOTOCATALITICA
DE TiO, MODIFICADO CON P-123 DOPADO CON Fe*

Resultados y discusion.

Difraccion de rayos X

La Figura 4.1 presenta el patron de difraccién de rayos X de los materiales 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi. Todas las
muestras exhiben los picos cristalinos caracteristicos de la fase anatasa (JCPDS no. 21-1272) del TiO; a
valores en angulos 20 = 25.4°, 37.6°, 47.7°, 54.3°, 62.4°, y 69.8°. La presencia de un pequefio pico en 26=
30.8° (121) esté relacionado con la existencia de una pequefia cantidad de brukita.

La intensidad del pico principal de la fase anatasa a 25.4° (101) en los difractogramas, disminuye con el
aumento del contenido de Fe*'. Sin embargo, los picos asociados con la fase de éxido de hierro no son
evidentes en ninguna de las muestras.

El TiO;existe principalmente en cuatro polimorfos en la naturaleza, anatasa (tetragonal), rutilo (tetragonal),
brukita (ortorrémbica), y TiO2 (B) (monoclinico)’®. La fase anatasa se considera la fase mas activa
involucrada en la degradacion fotocatalitica de varios colorantes nocivos debido a un pequefio tamafio de
particula y area superficial alta que presenta esta fase. Generalmente la fase cristalina anatasa del TiO; se
desempefia mejor en experimentos fotocataliticos en comparacion con los sistemas deTiO2 que contienen la
fase rutilo.®® El rendimiento superior de la anatasa sobre el rutilo en la fotocatalisis puede atribuirse a una
serie de factores, como son; una mejor movilidad de los portadores de carga, mejores propiedades de
difusion, un tamafio mayor de las particulas del rutilo y valores de Eg mas altas.**

Como se ha sefialado anteriormente, en los materiales con un contenido de Fe superior al 5% en TiO,, los
picos de la anatasa del TiO, comienzan a disminuir, mientras que los picos para la fase rutilo comienzan a
aparecer. Esta observacion indica que en cierta cantidad especifica, los iones Fe (I11) tienen una influencia
sustancial en la fase anatasa del TiO2en los compuestos binarios TiO.-Fe;QOs, y la incorporacion de Fe;Ozen
TiO puede facilitar transformacion de la fase anatasa-rutilo. Esta observacion de la transformacion anatasa-
rutilo con aumento del contenido de dopante y los cambios acompafiados son también observado en estudios
anteriores. Fan et al,*® indicaron que el TiO, dopado con bajos contenidos de Fe,Os; (0.1-1%P/P) esta
asociado con la formacion de solamente la fase anatasa sin una notable influencia en el tamafio de los
cristalitos. Adicionalmente como se mencioné anteriormente en el capitulo 3, estos resultados concuerdan
con trabajos reportados que demuestran que la adicién del director de estructura Pluronic P123 tiene un

impacto directo en la formacidn de la fase anatasa, y la inhibicién de la formacion de la fase rutilo.
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Dado que el radio i6nico de Fe3* (0.64 A) es similar al i6nico radio de Ti** (0.68 A), la sustitucion del hierro
en la matriz de TiO,no sdlo es posible sino también predominantemente favorable.'*® Asi, las deformaciones
estructurales y la presencia de defectos en los cristales de TiO podrian haberse formado por la sustitucion de
Ti* por Fe* que sustancialmente reduce la cristalinidad de TiO..*** Huang et al,%® indicaron que la
incorporacion de una pequefia cantidad de Fe** en la red de TiO, puede atribuirse a las similitudes de radios
ionicos de ambos Ti*" y Fe3", que es considerado un factor primordial en el aumento de la reactividad
fotocatalitico de las muestras para la oxidacion de acetona.
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Figura 4.1 Difractogramas de los fotocatalizadores 3FeTi, 5FeTiy 10FeTi

La ausencia de picos de difraccion de Fe,Osen los difractogramas de los compuestos con contenido de Fe;03
(<15%) puede deberse a la disolucion de Fe** en la red del didxido de titanio.}*?® La segunda posibilidad de
ausencia de Fe,Ozes la difusion de parte de los iones de Fe3* en la superficie del TiO2como una solucion
solida.®

Los tamafios de particula estimados para todas las muestras se encuentran en la escala de dimensiones
nanomeétricas y varian entre 6.0 y 6.8 nm (Tabla 4.1), no se observa una determinante influencia del
contenido de Fe®* en el control de tamafio de particula del TiO.. Aunque se debe mencionar que se detecta un
ligero aumento en el material 5FeTi, con respecto al material 3FeTi de 6.0 a 6.8 nm y una reduccion en el
tamafio de particula a 6.3 nm al aumentar el contenido de Fe a 10%.

La ligera variacion en el tamafio de particula puede estar relacionada con la naturaleza de las fases cristalinas

existentes en las muestras de 6éxidos mixtos.
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Figura 4.2 Patrones de DRX de angulo bajo de los materiales 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi.

Los patrones de DRX de angulo bajo de los materiales 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi se presentan en la Figura 4. 2
En cada uno de los patrones, una intensa reflexion es evidente en angulos 26 entre 0.5° y 1.0°. Esta
caracteristica en los patrones de DRX prueba la existencia de estructura mesoporosa en todos los
materiales.5”1%? La intensidad de las reflexiones del difractograma en el material 10FeTi comparada con los
materiales 3FeTi y 5FeTi revelan que a medida que se incrementa la cantidad de Fe®" en los materiales, la
disminucion en la intensidad de las reflexiones caracteristicas ilustran la disminucion de una estructura

mesoporosa y menos ordenada.

Fisisorcion de N2
La Figura 4.3 muestra las isotermas de nitrégeno de adsorcion-desorcién y las correspondientes curvas de
distribucién de tamafio de poro BJH de las muestras. Las propiedades texturales de los materiales sintetizados

se listan en la Tabla 1.
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Figura 4.3 Isotermas de adsorcion —desorcion y distribucion de tamafio de poro promedio (recuadro) de
materiales 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi.
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Las isotermas de todos los materiales fotocataliticos 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi son de tipo IV con un bucle de
histéresis de tipo H2. Este tipo de histéresis es indicativa de mesoporosidad, buena conectividad de los poros,
y la presencia de poros con bocas estrechas (poros de botella de tinta). Sin embargo, aunque las isotermas son
del mismo tipo y con el mismo bucle de histéresis, los materiales con 5y 10 % de Fe presentan un aumento
gradual en el volumen de nitrogeno adsorbido en la region de alta P/Po, lo que puede indicar la presencia de

una pequefia cantidad de mesoporos mas grandes y, posiblemente macroporos.

Picos centrados en 9.6 y 7.8 nm se observan en las curvas de distribucion de tamafio de poro correspondiente
(determinado por el método BJH de la rama de desorcion de la isoterma) de las muestras conteniendo 5y 10
% de Fe, respectivamente, estas distribuciones son mas amplias que la distribucion del tamafio de poro de
3FeTi (con centro en 5,7 nm), asi mismo los tamafios medios de poros del didxido de titanio con 5% y 10%
de Fe son més grandes que el del material 3FeTi, lo que sugiere que hay una pequefia cantidad de mesoporos
mas grandes en el TiO2con alto contenido de Fe®*, que corresponderia con sus isotermas. El area superficial
especifica de las muestras de 10FeTi y 5FeTi son 142y 138 m2g?, respectivamente, estos valores de area
son mas grandes que la muestra conteniendo 3Fe (134 m?g?), esta disminucion del area especifica puede ser
un indicativo del efecto de la incorporacion de iones de Fe®* en la red del diéxido de titanio.

El incremento en el area superficial especifica y porosidad de los materiales 3FeTi,5FeTl y 10FeTi en
comparacion con el TiO; puede ser util para las aplicaciones fotocataliticas del catalizador proporcionando
una mayos superficie para la adsorcién del sustrato a degradar y un mejor contacto en la interfase de los
reactivos y la superficie del catalizador.

Tabla 4.1 Resumen de las propiedades texturales de los materiales TiO2, 3FeTi,5FeTl y 10FeTi.

Muestra Tamafio de Area Volumen promedio  Tamafio promedio
cristal superficial de poro (cc/g) de poro (nm)
(nm) (m?lg)
3FeTi 6.0 134 0.25 7.47
5FeTi 6.3 138 0.43 12,5
10FeTi 6.8 142 0.21 11.1
TiO2 11.4 112 0.44 7.70
Anélisis MET

Esta técnica nos permitio realizar un andlisis de la superficie del catalizador mas detallado. La Figura 4.4
muestra las imagenes MET del material 5FeTi. En la imagen de la Figura 4.4a se observan particulas con
forma esférica irregular individual, asi como una gran cantidad de agregados con un tamafio de alrededor de

10-12 nm. En la imagen MET-AR (Figura 4.4b), podemos observar la existencia de zonas cristalinas que
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muestra que las particulas de Fe;Os se distribuyeron uniformemente en la superficie de todo el material.

Tambien es un indicativo de la formacion de heterouniénes entre particulas de Fe;Oz y TiO-.

Figura 4.4 (a). Imagen de MET Yy (b) imagen MET de alta resolucion del semiconductor 5FeTi.

Como mostraron los espectros FTIR, el sélido 5FeTi presenta un buen grado de hidroxilacion, permitiendo la
formacion de heterouniones, las que estan relacionadas con una mejora en los procesos de separacion y
transferencia de los portadores de carga, inhibiendo la recombinacion, lo que permite un mejor desempefio

fotocatalitico de este tipo de materiales.!*?

Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD)

Las propiedades Opticas de los fotocatalizadores se estudiaron mediante espectroscopia de reflectancia difusa
UV-vis (SRD). El gréfico de la funcion K-M modificada se construyé como se describi6 en el capitulo 3, a
partir de (F(R)*hv)Y " frente a hv para estimar la Eg de las muestras, utilizando el valor de la constante n de
1/2, 3/2 y 2 para la transicion directa permitida, la transicién directa prohibida o la transicion indirecta
respectivamente. 24 El valor de n = 1/2 mejor define mejor a nuestros materiales 3FeTi,5FeTly 10FeTi.*® Los
espectros de ERD UV-vis de los materiales TiO», 3FeTi, 5FeTiy 10FeTi se muestran en la Figura 4.5.

En los materiales 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi la absorcion entre 400 nm a 700 nm aumenta gradualmente con el
aumento en el contenido de Fe;Os. Los espectros de absorbancia de los materiales exhiben dos picos de
absorbancia, el primero a energias cercanas a 450 nm, y otro pico de menor intensidad se produce a

longitudes de onda superiores a 650 nm. Todos los espectros de los materiales con Fe**, muestran
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desplazamientos similares en la absorbancia a longitudes de onda en el rango de la luz visible. El pico
correspondiente a la transferencia de carga de O* —Ti* en la red de TiO,se observa a 337 nm, mientras que

el pico a 545 nm se puede atribuir a la transicion d-d entre el estado fundamental y el estado excitado de
Fe3+_21,l45

2.0

—— 10FeTi
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Figura 4.5 Espectros de absorcidon de los catalizadores 3FeTi, 5FeTi ,10FeTi y del material TiO..

La Eg, la cual se ha descrito con anterioridad como la diferencia entre la banda de valencia llena y la banda
de conduccion vacia, es considerada un importante parametro que describe la regién de absorcion de la
muestra. Los valores de Eg estimados mediante la extrapolacion de la porcion lineal de la curva a [F(R) hv] *
=0, son 2.48, 2.38, 2.19 y 3.02 para las muestras 3FeTi, 5FeTi, 10FeTiy TiO,, respectivamente, Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Propiedades 6pticas de los fotocatalizadores 3FeTi, 5FeTi, 10FeTiy TiO;

Muestra Eg(eV) nm
3FeTi 248 498
5FeTi 2.38 520
10FeTi 219 566

TiO2 3.02 405

Los resultados indican que la incorporacion de iones Fe** en la red de diéxido de titanio causa una notable
reduccion de la Eg que indujo un desplazamiento batocromico (hacia el rojo) de la respuesta a la
fotoexcitacion de la muestra en la region visible. Este desplazamiento en los materiales 3FeTi, 5FeTi, 10FeTi
se atribuye a los niveles de las impurezas creados por los iones Fe* dentro del band gap del TiO,. Debido a
los diferentes estados de valencia de los iones Fe** en comparacion con el ion de metal de la red de TiO;

(Ti*"), se generan deficiencias de oxigeno en el TiO, dopado con Fe*, que posteriormente, crean niveles de
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energia adicionales dentro del band gap del TiO,. La mayoria de los niveles de energia de los metales de
transicion existen entre la banda de valencia y la banda de conduccion de TiO,, por lo tanto, una posible
transicion electronica del nivel de energia del Fe** a la banda de conduccion del diéxido de titanio es
considerada una razén principal para la reduccién de la energia de banda prohibida y el desplazamiento de la

respuesta de absorcion a la region visible *.

El desplazamiento en la excitacion del band gap a longitudes de onda méas grandes en los materiales propios
de estudio, pueden ser una confirmaciéon de la incorporacién de Fe** en la red del TiO,. Los resultados
experimentales de la respuesta a la absorcién indican que la incorporacién de diversos contenidos de éxido
de hierro permitid fabricar fotocatalizadores activos en la regién visible, los cuales pueden generar un gran

namero de huecos positivos y electrones negativos que son responsables del proceso de fotodegradacion.

Andlisis FTIR
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——10FeTi
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Figura 4.6 Espectros FTIR de los materiales 3FeTi,5FeTl y 10FeTi.

Transmitancia (u.a.)

Los espectros de absorcion FTIR de los materiales 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi se muestran en la Figura 4.6. Los
espectros de absorcidn son los caracteristicos deTiO, dopado con Oxido de hierro descritos por diversos
autores. 1421146147 'Eg pien conocido que los picos mas importantes de materiales de Fe,O3-TiO, se observan
por debajo de 1000 cm™ en nimero de onda. La presencia de una banda ancha de 400 a 800 cm™ en los
espectros de todos los materiales sintetizados, se puede asignar al solapamiento de los picos entre los enlaces
Ti-O-Tiy Fe- O, lo que indica la formacion de un oxido mixto Fe,Ozy TiO,.**" La amplia banda a 750 cm™
es caracteristica del estiramiento Ti-O. Las amplias bandas que se extienden de 500 cm™ a 900 cm™ se
atribuyen a los enlaces Ti-O-Ti y Ti-O.1 Los enlaces Ti-O-Ti se observan a mayor nimero de onda que los
enlaces Ti-O.1*® Los espectros FTIR de Fe,O3 puro generalmente muestran vibracion del grupo Fe-O en

bandas con absorcién en 472 cm™ y 542 cm™ por lo que tampoco son observables.®® Los amplios picos
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alrededor de 3400-3200 cm™ y los picos agudos a 1630 cm ! en todas las muestras estan asociados con la
vibracion de estiramiento y flexion del agua superficial adsorbida y los grupos hidroxilo °. Los grupos
hidroxilo superficiales juegan un papel importante en el proceso fotocatalitico, ya que estos grupos pueden
ser atrapados por los huecos generados bajo irradiacion de luz visible para formar radicales hidroxilo (‘OH),
debido a esto se inhibe la recombinacion de las especies fotogeneradas e/h™ y se generan una mayor

cantidad de especies oxidantes que permiten aumentar la eficiencia de los sistemas fotocataliticos.?

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
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Figura 4.7. a) Espectros XPS de los materiales TiO,y 5FeTi y espectros XPS de alta resolucion para:
b) Ti 2p,c) Fe 2pyd) O 1s.

Las propiedades electronicas de los materiales de Fe-TiO, se estudiaron mediante espectroscopia
fotoelectronica de rayos X. Los espectros se utilizaron para estudiar los enlaces quimicos superficiales del
material 5FeTi que presento la mejor actividad catalitica y el TiO; de referencia. La Figura 4.7a representa las

dos muestras estudiadas, en las cuales se observan la presencia de los elementos: titanio a 458.7 eV (Ti 2p),
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oxigeno a 529.71 eV (O 1s) y carbono a 285.7 eV (C 1s), la presencia de este Gltimo se atribuye a carbono
superficial adventicio. En el espectro del material 5FeTi, adicionalmente se observa un pico ubicado a 711.01
eV, correspondiente a la energia de enlace de Fe 2p del 6xido de hierro.

La Figura 4.7b-d, presenta los espectros de alta resolucion de Ti 2p, Fe 2p y O 1s del material 5FeTi.

En el espectro Ti 2p Figura 4.7b, se observan dos componentes alrededor de 458.7 eV y 462.5 eV los cuales
estan relacionados a energias de enlace para Ti 2ps2y Ti 2p1s, estas sefiales son caracteristicas de iones Ti*
en la red de TiO,.**® Los picos Fe 2p ubicadas en 724.6 y 711.0 eV, son consistentes con las energias de

enlace 2p12 Y 2psp, de la especie Fe®* respectivamente.'®® Esto muestra que el Fe®" es el estado de carga
|[predominante de las especies de Fe dopado en la red de TiOa.

La region O1ls de las muestras 5FeTi y TiO2 muestra un pico centrados en 531.7eV (Fig. 4.7d), este pico se
relacionan los grupos de Ti-O reticulados (en red). Los grupos reticulados de Ti-O en la muestra del material
5FeTi se desplazaron positivamente en la energia de enlace en 0.15 eV en comparacion con el material TiOo.

Este desplazamiento es inducido por la creacion de los enlaces Ti-O-Fe y la interaccion entre Fe3* y Ti#+ 149

Actividad fotocatalitica.

Como se menciond anteriormente diversos parametros afectan la velocidad de degradacion en procesos
fotocataliticos, a continuacion se determinaron los mas importantes para poder llevar a cabo los procesos de
degradacion fotocatalitica. Se investigd la fotodegradacion de las moléculas de colorante en presencia del
nanocompuesto 5FeTi considerando los diferentes parametros como efecto de la carga del catalizador,
concentracion inicial del colorante y pH de reaccion.

Efecto de la cantidad de catalizador.
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Figura 4.8 Efecto de la variacion de la concentracion inicial de catalizador 5FeTi
(25 ppm de RCy RD B, pH 5)
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En los procesos fotocataliticos debe determinarse la concentracion dptima del catalizador, ya que es un factor
importante que controla la tasa de degradacion, asi como para para evitar el exceso de catalizador en
suspension y asegurar una eficiente absorcion de fotones. Los experimentos fotocataliticos se llevaron a cabo
variando la cantidad de 5FeTi (0.1-1 g en 1L de solucion de RC) con una concentracion constante de
colorante (25 ppm) y un tiempo de irradiacion de 6 h. La Figura 4.8 muestra el porcentaje de degradacion de
RC y RD B. Los resultados muestran que con el aumento de la cantidad de catalizador de 0.1-0.5 g, el
porcentaje de colorante degradado se incrementa y disminuye a medida que continuamos incrementando la
cantidad de 0.6-1.0 g de catalizador. Se ha reportado que las reacciones fotocataliticas heterogéneas muestran
un aumento proporcional de la fotodegradacion a medida que se incrementa la carga de catalizador.®

El incremento de actividad se debe al aumento del ndmero de sitios de absorcion de la molécula
contaminante a medida que aumenta la cantidad de catalizador utilizado (0.1g <cat <0.5 g), adicionalmente,
esto provoca un aumento en la adsorcién de fotones asi como de moléculas de colorante sobre la superficie
del catalizador. Por el otro lado cuando la cantidad de carga del catalizador se incrementa (0.5g<cat <1 g) se
produce una agregacién del material por lo que el catalizador no puede dispersarse eficientemente y a su vez,
la cantidad de degradacion del colorante disminuye.

Adicionalmente se produce una deficiente dispersion de luz y una reduccion de la penetracion en la solucion
a medida que se incrementa la carga de fotocatalizador. Sobre la base de las observaciones, la carga del
catalizador se mantuvo en 0.5 gL* de catalizador en los experimentos de degradacién para obtener el maximo
rendimiento.

Efecto del pH.
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Figura 4.9. Efecto de la variacion del pH inicial (catalizador 5FeTi 0.5 gL™ y 25 ppm de RC y RD B)
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El pH es un pardmetro muy importante que controla el grado de degradacién de contaminantes por
fotocatalisis. Los efectos del pH sobre la degradacion de RC y RD B fueron estudiados usando 0.5 g de
catalizador 5FeTi y una solucién de 25 ppm de RC y RD B en el intervalo de pH de 4.0 a 11.0, ajustada
mediante la adicion de solucion 0.1 M HNOs; o NaOH. El gréafico de % de degradacion frente al tiempo de
irradiacion de RC y RD B acuosos se presenta en la Figura 4.9. La eficiencia en la fotodegradacién RC
acuoso resulté ser méas alta en medio acido particularmente a pH 4-5. Este resultado es debido a que la
superficie del material 5FeTi es positiva a este pH, indicado por los resultados de potencial zeta para
materiales basados en TiO, dopados con Fe,'* esto crea una fuerte interaccion electrostatica con los iones RC
cargados negativamente. A pH> pHz., la superficie de 5FeTi esta cargada negativamente, repeliendo los
aniones de RC de la superficie del catalizador y correspondientemente, la degradacion de RC disminuye.

El pH de la solucion también tiene un papel importante en la degradacion de RD B. En el grafico podemos
observar que la maxima degradacion de RD B (94.7%) se lleva a cabo a pH 11, la eficiencia en la
degradacion se incrementa con el aumento del pH. El pHp.c del material 5FeTi es de =4.5-6.0, por debajo de
pH 5.5, la carga superficial del nanocompuesto 5FeT| permanece positiva, 10 que aumenta la disponibilidad
de sitios activos en el fotocatalizador para la adsorcion de las de colorantes anionicos como el RC. Sin
embargo, en las moléculas de colorantes catidnicos como el caso de la RD B, debido a la carga de superficie
opuesta que presente en el catalizador y las moléculas de colorante a pHso™> pHzc, la adsorcion de las
moléculas de colorante sobre el fotocatalizador se produce facilmente. Adicionalmente a pH basico, los
grupos hidroxilo superficiales son los principales responsables de la degradacion de las moléculas de
colorantes cationicos, lo que aumenta la adsorcion de las moléculas de colorante y se facilita el proceso de

degradacion.®!

Efectos de la concentracion inicial del contaminante.

Los efectos de la concentracion inicial del colorante son muy importantes desde el punto de vista de la
aplicacion del proceso fotocatalitico. Este pardmetro se investigé variando la concentracion de moléculas de
colorante de 15 ppm a 50 ppm a una concentracion fija del fotocatalizador de 0.5 g y un pH 5, (Figura 4.10.)
A la concentracion de colorante de 15 ppm se alcanz6 una degradacion de 98 y 96 % de degradacion de RC y
RD B respectivamente. Sin embargo, la degradaciéon disminuye a medida que aumenta la concentracion
inicial de las moléculas de colorante hasta un 63 y 51 % con una concentracion de 50 ppm de RC y RD B
respectivamente. La eficiencia de degradacion disminuyé con el aumento de la concentracion de colorante
debido a la menor disponibilidad de sitios activos en el fotocatalizador, la razon de estos cambios esta
relacionada a que cada vez més moléculas de colorante se adsorben sobre la superficie del catalizador 5FeTi

cuando la concentracidn inicial de colorante se incrementa. La gran cantidad de moléculas de colorante
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adsorbidas sobre los sitios del catalizador xFeTi causan un efecto inhibidor sobre la degradacién fotocatalitica
debido a la falta de contacto directo entre los huecos fotogenerados, el radical hidroxilo o los radicales

superoxido y el sustrato a degradar disminuyendo la eficiencia de la reaccion.
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Figura 4.10 Efecto de la variacion de concentracion inicial de RCy RD B
(catalizador 5FeTi 0.5 gL, pH 5)

Actividad fotocatalitica de los materiales xFeTi en la degradacion de los colorantes

La Figura 4.11(a) presenta las curvas comparativas de degradacion del RC utilizando los materiales
nanoestructurados 3FeTi, 5FeTi, 10FeTi, el material de referencia TiO; y la prueba de fotdlisis (ausencia de
catalizador). Todos los materiales dopados con Fe exhiben una excelente actividad fotocatalitica hacia la
degradacion de RC con una eficiencia de degradacion de 98%, 89% y 72% para 5FeTi, 10FeTi y 3FeTi
respectivamente después de 240 min de iluminacion.
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Figura 4.11(a) Degradacion fotocatalitica de RC en funcion del tiempo de radiacion visible de los
materiales 3FeTi, 5FeTiy 10FeTiy (b) Cambios espectrales UV-vis para la degradacién de RC bajo
irradiacion de luz visible directa con 5FeTi.
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Como se puede observar la maxima degradacion de RC se alcanz6 para la reaccion llevada a cabo en
presencia del catalizador 5TiFe, mientras que el material 10TiFe fue el segundo mejor catalizador entre los
sistemas preparados. Se determiné que el material con un 5% de dopaje de Fe*® en TiO; es el material
catalitico dptimo entre todos los materiales.

Este resultado es similar con lo reportado previamente gque indica que el maximo rendimiento catalitico se
alcanza con materiales que contienen 5-7% en peso de Fe®*" en sistemas TiO,-Fe.03.*°  Sin embargo, en el
caso del material TiO2 solo se logra una eficiencia de degradacion del colorante del 45% para las moléculas
de colorante RC. Este desempefio fotocatalitico es debido a que como se menciond anteriormente, el TiO, de
referencia es un titanio mesoporoso que presenta una Eg de 3.02 eV, lo que le permite utilizar una parte e
significativa del espectro visible en comparacién con materiales comerciales como el Degussa P25, que
debido al valor de su Eg se encuentra mayormente en la region UV. En ausencia de fotocatalizador (fotolisis),
Unicamente el 3% de las moléculas de RC fueron degradadas.

La Figura 4.11 (b) muestra los espectros de absorcion de la RC en presencia del nanocompuesto 5FeTi bajo
la irradiacién solar directa a diferentes intervalos de tiempo. En los espectros de absorcion UV-vis contra
tiempo de la muestra 5FeTi, se observa que el fotocatalizador presenta buena capacidad de adsorcién de RC
evidenciado en la disminucion en la intensidad del espectro bajo condiciones de oscuridad antes de la
exposicion a la luz visible, este comportamiento un indicio de la fuerte afinidad entre el colorante RC y las
particulas del fotocatalizador. Como se ha mencionado anteriormente (Cap. 3), la preadsorcion en la
superficie de particulas de los fotocatalizadores es un requisito previo para la eficiente fotodegradacién de
contaminantes bajo irradiacion de luz, una mayor adsorcion deberd mejorar la fotoactividad. De la figura, es
evidente que la intensidad de la banda de absorcion principal a 494 nm debida al grupo croméforo disminuyé
rapidamente bajo irradiacion de luz visible después aproximadamente 4h, lo que indicar que existe una
posible degradacion de las moléculas de RC en presencia de las particulas del material 5FeTi. No se observa
la aparicion de ninguna nueva banda de absorcion en los espectros, esto confirma la fotodegradacion de RC a
moléculas mas simples por la ruptura del grupo croméforo responsable del color caracteristico del colorante,
asi como de los grupos aromaticos presentes en la molécula, lo que descarta que Gnicamente se lleve a cabo el

fendmeno decoloracién o blanqueamiento de las moléculas del colorante.**

La molécula de RD B presenta un comportamiento similar al de la molécula de RC. La fotodegradacion de
RD B sobre las muestras preparadas bajo la luz visible (A>400 nm) se muestra en la Figura 4.12a. La
fotodegradacion de RD B bajo la luz visible sin un catalizador fue insignificante (=3%). Podemos observar
que la fotoactividad de las muestras estd influida en gran medida del valor de la cantidad de Fe en los
materiales. Con un aumento en la cantidad de Fe de 3-5%, se mejor6 la fotoactividad de la muestras para la

fotodegradacion RD B presentando tasas de degradacion de 70% y 87% para los materiales 3FeTi y 5FeTi
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respectivamente. Cuando la cantidad de Fe** aumentd a 10%, la fotoactividad de la muestra disminuyd a
80% en comparacién con la muestra con 5% de Fe. Esto puede deberse al hecho de que cuando la cantidad de
Fe3* es mayor que 10% en peso, la superficie de 10FeTi puede facilitar la formacién de aglomerados de
FeTiOs, lo que dificulta la capacidad de absorcién homogénea de radiacion por parte del material 10FeTi.
Ademas de que un exceso de Fe3* evitd la formacion de una cantidad 6ptima de heterouniones en el material.
Todos los materiales preparados mostraron mejores desempefios en su fotoactividad para la degradacién de
RD B que la del material TiO2 que presento un 40%. Al igual que con el colorante RC, la maxima
fotoactividad fue observada para la muestra con 5% de Fe.

La evolucién en los espectros UV-vis en funcion de tiempo de reaccion para la fotodegradacion de RD B

sobre el material 5FeTi se muestra en la Figura 4.12b.
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Figura 4.12 (a) Degradacion fotocatalitica de RD B en funcién del tiempo de radiacion visible de los
materiales 3FeTi. 5FeTi, 10FeTiy TiO,, (b) Cambios espectrales UV visible para la degradacion de RD B
bajo irradiacion de luz visible directa con el material 5FeTi.

La rodamina B (tetraetilada) muestra una banda de absorcién principal a 553 nm. La irradiacion visible en
las suspensiones acuosas de RD B/catalizador dio como resultado una disminucion minima de la absorcion.
Se ha reportado que la fotodegradacion de RD B se lleva a cabo a través de dos procesos competitivos: la N-
des-etilacion y la destruccion de la estructura conjugada (rompimiento del grupo cromdforo y anillos
aromaticos).t%2.

La N-des-etilacion y N-des-alquilacion son los mecanismos implicados en la sintesis de productos
intermedios durante la degradacion de los colorantes de trifenilmetano (es decir, RD B). La des-etilacion de
RD B produce productos intermedios como: N, N-dietil-N-etil-rodamina, N, N-dietil-rodamina, N-etil-N-etil-
rodamina, N-etil-rodamina y la molécula de RD B totalmente des-etilada con bandas méximas de absorcion a
541, 525, 529, 514 y 506 nm, respectivamente. Ademas de otros intermediarios moleculares pequefios (=18

compuestos) como etano-1,2- diol, acido benzoico, acido glutarico y ftalato de di-butilo.*>*En el caso de
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rompimiento de la estructura conjugada, los productos intermedios de degradacion pueden incluir &cidos
carboxilicos, acidos dicarboxilicos, aminas y/u otros compuestos de estos tipos que no absorben en la region
visible y que no presenta picos de absorcion adicionales en el intervalo de 400 - 650 nm.*3

Los cambios espectrales de la Figura 4.12.(b) indican Unicamente la disminucién en la intensidad de la
absorbancia en el pico a 548 nm con el tiempo de irradiacion con luz visible, y sin desplazamientos hacia
menores longitudes de onda, esto es evidencia de un proceso de fotodegradacién de Rodamina B sin etapas
de de-etilacién y Unicamente mediante rompimiento y degradacion de los cromoforos aromaticos, por lo que
se puede concluir que estos son los procesos dominantes en la reaccion utilizando el material 5FeTi.
Adicionalmente han reportado que una evolucion similar en los espectros de absorcion de RD B como los
mostrados en la Figura 4.12.(b) son resultado de un ataque a la estructura cromoforica de RD B por ‘OH 'y
no de un ataque de "OH sobre los grupos etilo,’>* lo que provocaria la generacion de las especies de rodamina
B des-etilada mencionadas anteriormente.

La concentracion de Fe®*, podria ser una de las principales causas de la variacion en la actividad fotocatalitica
y asi mismo afecta la cristalinidad, el tamafio de particula, la porosidad y las propiedades Opticas de los materiales

compuestos.
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Figura 4.13 COT residual de los materiales en la degradacion de RCy RD B

La disminucidén en el COT de la solucion refleja la mineralizacion de los colorantes. La Figura 4.13 muestra los
valores del COT residual de los materiales 3FeTi, 5FeTi, 10FeTi y TiO; en la degradacion de las moléculas de
estudio. El desempefio fue similar al mostrado por los materiales durante la fotodegradacion bajo luz visible. Como
se observa en la figura, el % de COT se mantuvo sustancialmente més alto después de la primera hora, lo que
muestra que la RD B y el RC no estan completamente mineralizados y se transforma en otros compuestos organicos
no detectables por espectroscopia UV-vis. EI material 5FeTi presentd los menores valores de COT residual en

ambos casos, con 77% y 68% de mineralizacion de RCy RD B respectivamente al término de 4 h de reaccion. En
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comparacion el material sin Fe Unicamente present6 un 24% Yy 18 % de RC y RD B. Se puede deducir que para
alcanzar una completa eliminacion del COT en la reaccion se requiere de mayores tiempos de irradiacion de las
muestras lo que eventualmente lo acercaria a cero.

Los estudios de RMN de los productos de la degradacion fotocatalitica de RD B desarrollados por Li et al 1%
mostraron la presencia de compuestos intermedios formados por la des-etilacién y la destruccién del grupo
cromoforo. Sin embargo, estos compuestos intermedios también se mineralizaron eventualmente, generando como

productos finales de degradacién CO, y H20.
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Fig. 4.14 Cinética de la fotodescomposicién de (a) RC y (b) RD B sobre los materiales bajo luz visible.

La Figura 4.14 a-b muestra los gréficos del tiempo de reaccion frente a los logaritmos de concentracion relativa en
solucidn de los colorantes RC y RD B (en C/Cy) para los catalizadores sintetizados. Las tendencias muestran una
correlacion lineal entre In C/Coy el tiempo de reaccién para todos los experimentos. La linealidad observada
significa que la degradacion del colorante de prueba siguen la cinética de pseudo primer orden, representada por la
ecuacion de L-H.**?

La constante de velocidad cambia para cada muestra lo que indica que la actividad fotocatalitica depende
fuertemente de las caracteristicas estructurales y quimicas de las muestras. Las constantes de los materiales que

contienen 10% y 3% de éxido de hierro son menores que el catalizador que contiene 5% de éxido de hierro.

Tabla 4.3 Parametros cinéticos calculados para todas los materiales 3FeTi, 5FeTi, 10FeTi y TiOz en la
degradacion de RCy RD B.

RC RDB
Material k*10%(min?) | tyz(min) k*103 (mint) | tyz(min)
3FeTi 5.08 136 0.983 4.80 144 0.983
5FeTi 14.35 48 0.975 8.22 84 0.976
10FeTi 8.96 77 0.997 6.38 108 0.987
TiO: 1.99 348 | 0.987 1.87 370 0.978
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Los pardmetros cinéticos (la constante de velocidad fotocatalitica, el tiempo de vida media y el coeficiente de
regresion lineal) calculados para las muestras sintetizadas se presentan en la Tabla 4.3. Todos los materiales

presentaron mayores tasas de degradacion que el material TiO- de referencia.

Entre todas las muestras preparadas el material 5TiFe exhibid las constantes de velocidad méas grandes (k)
con valores de 14.35x 103 (min) y 8.22x 10 (min?) para la degradacion de RC y RD B respectivamente.
Estos valores mostrados por el material 5TiFe son 7.2 y 4.4 méas grandes que los mostrados por el material

TiO2 en la degradacion de RC y RD B respectivamente.

Mecanismos de degradacion fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los materiales 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi para la degradacion de los colorantes RD
B y RC bajo irradiacién de luz visible parece tener diferentes factores que contribuyen al incremento de su
actividad comparada con el material de referencia sin Fe (TiO2). Un menor valor en la Eg de los materiales
es responsable de la alta actividad fotocatalitica mostrada bajo luz visible. Debido a esta razon, el material
5FeTi (3.27 eV) muestra mejores propiedades fotocataliticas que el material 3FeTi (3.41 eV) bajo irradiacion
visible. El incremento en el area superficial especifica y una estructura mesoporosa aumentan la oportunidad
de que los colorantes organicos se encuentren localizados mas cercanos a los poros del material y con mayor
facilidad entren en contacto directo con la superficie de las nanoparticulas y por lo tanto, pueden degradarse

mas moléculas de colorante.

En la degradacion fotocatalitica de colorantes inducida por irradiacion de luz visible mediante
semiconductores binarios, se ha reportado que los mecanismos fotocataliticos tienen lugar mediante dos vias,

en las cuales intervienen la generacion de especies reactivas como "OH y O,".1%

i). En primer lugar, una serie de reacciones tiene lugar en el siguiente patron secuencial (ecuaciones (1.1) -
(4.7)). El proceso de excitacion electronica se inicia con la absorciéon de fotones con energia igual o mayor
que la banda de energia prohibida (Eg) del semiconductor 5FeTi. Los electrones son primero excitados de la
banda de valencia a la banda de conduccion generando vacancias electronicas (h*) en la banda de valencia.
(4.1) Los electrones fotogenerados reaccionan con el oxigeno disuelto para generar aniones radicales
superoxido, (O27) que finalmente producen radicales hidroxilo (OH") a través de la formacion de radicales
hidroperdxido (HO;") (ec.(4.2) - (4.5)).2® Al mismo tiempo, los huecos quedan atrapados por los iones

hidroxilo (o moléculas de agua) en la superficie del catalizador para producir radicales hidroxilo (OH"), que

[71]



juegan un papel clave en la descomposicién de colorantes organicos (4.6) y (4.7). EI mecanismo
fotocatalitico descrito para el material 5FeTi se resume de la siguiente manera:

5FeTi + hv — 5FeTi (e~ + h+) (4.1)
e-+ 0, - 05 (4.2)
O~ + Hy0 — HO + OH- (4.3)
HOy + H,0 - H, 0, + HO: (4.4)
H,0, - 2HO (4.5)

h+ + OH- - HO' (4.6)
h+ + H,0 > HO + H* 4.7)

ii). La segunda via tiene lugar a través de la fotosensibilizacion del colorante (RC o RD B) en presencia de
luz visible.™™” En este proceso, las moléculas de colorante actlan como sensibilizadores mediante la absorcién
de la luz visible para producir un estado excitado del colorante (4.8), que se transforma en un siguiente paso
en un colorante en forma de radical con la liberacion de electrones (4.9). Los radicales de colorante asi
generados forman productos intermedios como CO; y H,O (4.10).

Los electrones liberados se transfieren a la banda de conduccion del fotocatalizador 5FeTi (4.11) donde son
atrapados por el O, para formar especies O, como se muestra (4.12), produciendo también especies H0,
(4.13). La transferencia de electrones desde la molécula de colorante excitada a la banda de conduccion de
xFeTi es muy répida (en el rango de decenas de femtosegundos). EI H,O genera posteriormente radicales

OH-* (4.14) que degradan la molécula compleja del colorante a moléculas simples (4.15).

RC+ hv — RC* (4.8)

RC* > RC*+ e~ (4.9)

RC+ - CO, + H,0 (4.10)

e~ —» 5FeTi(BC) + e- (4.11)

4FeTi(BC)+ e- + 0, — 5FeTi(BC) + O5 (4.12)
O35 4+ 2H,0 + e~ - 2H, 0, (4.13)
H,0,+ e-—> OH + OH (4.14)
OH + RC — Productos de degradacion (4.15)
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El mejor desempefio fotocatalitico de materiales activos bajo la luz visible en la degradacion de colorantes
organicos, comparados con otro tipo de moléculas orgéanicas podria atribuirse a la combinacién de

fotocatalisis y fendmenos de fotosensibilizacion.

El mecanismo completo tomando considerando las dos vias se describe en la Figura 4.15.

A
Luz Visible (Re>Re)/
€]

Luz Visible

\ 0"2@ H,0
‘O0H +-OH

H,0,+0H H0

-

W N

- , . OH €
5FeTi OH e

‘OH 5FeTi

\ (OH + 07, + HO, ) + . O =—> Degradacion de RC 6 RD B a moléculas simples /

Figura 4.15 llustracion esquemaética de los mecanismos de fotodegradacion de colorantes por medio del
material 5FeTi (A) por fotosensibilizacién del colorante en presencia de especies reactivas y (B) por modelo
de conduccién de cargas fotogeneradas electron-hueco.

Dado que la degradacion de los colorantes en efluentes contaminados utilizando luz UV no es un enfoque
sustentable; el material 5FeTi podria usarse ampliamente utilizando luz visible (radiacion solar).
Adicionalmente los materiales utilizados para la fabricacion de estos fotocatalizadores son de bajo costo,
estables, no toxicos y facilmente reproducibles y pueden usarse de manera eficiente para el tratamiento de
aguas residuales en la industria.

El mecanismo fotocatalitico propuesto en la Figura 4.15 puede confirmarse mediante la deteccion de las

especies activas radicales hidroxilo ("OH).
Andlisis de radicales hidroxilo

Los "OH se detectaron mediante la técnica de fotoluminiscencia (PL) usando acido tereftalico (AT) como

molécula sonda. El 4cido tereftalico reacciona facilmente con ‘OH para producir una especie altamente
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fluorescente, el acido 2-hidroxitereftalico (AHT), que presenta una sefial de PL a 425 nm. Esta técnica se ha
utilizado ampliamente en fotoquimica para la deteccion de especies "OH generados en disolucion.'®® El
procedimiento experimental para la deteccion de esta especie fue similar al utilizado en las pruebas de
actividad fotocatalitica, remplazando la molécula de prueba RC por una solucién 5x10* M de &cido
tereftalico con una concentracion de 2x10°M de NaOH.**® A intervalos periddicos de tiempo de irradiacion,
una muestra de la solucion de reaccion se usé para medir el aumento de la intensidad de PL del acido 2-
hidroxitereftalico generado a 425 nm.

La Figura 4.16. (a) muestra la variacion de los espectros de PL con el tiempo de irradiacion de luz visible
para el material 5FeTi. Generalmente la intensidad en la sefial de PL a 425 nm es proporcional a la cantidad
de especies hidroxilo generadas. Se observa un aumento gradual en la intensidad de PL a 425 nm con el
aumento del tiempo de irradiacién, lo que sugiere que la fluorescencia estd generada por las reacciones
guimicas entre el &cido tereftalico y los "OH formados durante las reacciones, producto de la iluminacién.
Estos resultados confirman que los "OH son producidos y que participan activamente en las reacciones de
fotodegradacién de los contaminantes RC y RD B.
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Figura 4.16. (a) Cambios espectrales de fluorescencia medidos durante la iluminacién del material 5FeTi en
una solucidn basica de acido tereftalico (excitacion a 315 nm) y (b) intensidad de fluorescencia a 425 nm
para AHT (acido -2-hidroxitereftalico) generada por los materiales TiO- y la serie xFeTi.
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La Figura 4.16. (b) presenta los cambios en los espectros de PL de los fotocatalizadores TiO,, 3FeTi, 5FeTi y
10FeTi en la solucién acuosa de acido tereftalico bajo iluminacién de luz visible. Se observa que la
cantidad de radicales "OH producido en la muestra 5FeTi es mayor que los producidos por los otros
materiales. EI orden de generacion de radicales ‘OH fue 5FeTi > 10FeTi> 3FeTi >TiO,. El orden seguido en
la deteccion de "OH estad de acuerdo con las velocidades de degradacion presentadas por los materiales
durante las pruebas fotocataliticas, sin embargo, no se observa aumento de fluorescencia en presencia de luz

visible y ausencia del material 5FeTi (fotolisis). Esto sugiere que la sefial de fluorescencia solo es causada

[74]



por la reaccion del acido tereftalico con los "OH formados en la interfase de los materiales xFeTi-SiO;
durante la irradiacion con luz visible. En general, cuanto mayor es la velocidad de formacion de radicales
.OH, mayor es la eficiencia de separacion de los pares de e/h™. Por lo tanto, la actividad fotocatalitica tiene
una correlacion positiva con la tasa de formacion de radicales OH. Los resultados de deteccion de especies
reactivas "OH confirman que el dopado del TiO2con Fe®* y su inclusion en una matriz de SiO, son estrategias
que permiten una menor tasa de recombinacién de especies fotogeneradas, asi como una mayor y mas
eficiente generacién de especies activas “OH que permitieron un mejor desempefio fotocatalitico comparado
con los materiales de referencia TiOs.

Estudios de reutilizacion

La reutilizacion del catalizador en aplicaciones fotocataliticas de suma importancia, ya que puede contribuir a
la reduccion del costo total del tratamiento de aguas residuales contaminadas con colorantes. Con este
proposito se realizaron tres ciclos consecutivos de degradaciéon fotocatalitica del colorante utilizando el
mismo catalizador una vez recuperado y utilizando una solucion fresca de los colorantes. Los resultados de
los experimentos de reciclaje realizado con el material 5FeTi para la fotodegradacién de RC y RD B se
muestran en la Figura 4.17 (a-b), respectivamente. Se puede concluir que no se presentd una pérdida
significativa en la actividad fotocatalitica de las nanoestructuras, incluso despues del tercer ciclo. En el caso
del colorante RC la degradacién se mantuvo en un 85% después del tercer ciclo y para la RD B en un 78%.
Ademas, la integridad estructural de los materiales se conservO después de los tres ciclos de reacciones

fotocataliticas, lo que indica su alta estabilidad.
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Figura 4.17 Actividad fotocatalitica reciclando el fotocatalizador tres veces para la degradacion de (a) RC

y (b) para la RD B.
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V. SINTESIS, CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y ACTIVIDAD
FOTOCATALITICA DE Fe-TiO, MODIFICADO CON P-123 DISPERSOS EN
MATRICES DE SiO,

Resultados y discusion

Difraccion de rayos X

—— 3FeTSi
- —— 5FeTSi
— 10FeTSi

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (Grados)

Figura 5.1 Difractogramas de los materiales 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi incluidos en la matriz de SiO;

La Figura 5.1 presenta las difractogramas de los materiales xFeTi incluidos en la matriz de SiO,. Todos los
materiales muestran un patron tipico de silice amorfa a aproximadamente 20-30°. Los patrones de rayos X de
todos los materiales obtenidos muestran picos relacionados con la estructura de la fase anatasa,
especificamente, se observaron los picos asignados a la anatasa en torno a 25°, 32°, 38°, 48°, 55° y 63°, estos
picos son ligeramente menos intensos en los materiales 5FeTiSi y 10FeTiSi incluidos en la matriz de SiO,,
este resultado verifica que las nanoparticulas de los catalizadores FeTi de los materiales preparados existen

como dominios cristalinos separados, incluidos en la matriz de silice amorfa.!

Fisisorcion de Na.

Para investigar la estructura porosa de los nuevos materiales 3FeTiSi, 5FeTiSi y 10FeTiSi se llevaron a
cabo pruebas de fisisorcion de nitrégeno. Las isotermas de adsorcion-desorcion y las distribuciones de
tamafio de poro (BJH) obtenidas de las ramas de desorcion de las isotermas para los materiales sintetizados se
muestran en la Figura 5.2. Los datos de textura obtenidos se muestran en la Tabla 5.1. Todos los materiales

sintetizados muestran isotermas de tipo IV. Con respecto al ciclo de histéresis, presentan un bucle triangular,
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clasificado como tipo H2. Este ciclo es propio de materiales mesoporosos caracterizados por presentar una
meseta a presiones relativas altas, y una rama de desorcion de pendiente mas pronunciada que la de
adsorcion. Los materiales con histéresis H2 se caracterizan por presentar una estructura similar a particulas
esféricas, uniformidad de tamafio de poro y buena conectividad entre poros. Estos perfiles de isoterma, por lo
tanto, sugieren que todos los materiales 3FeTiSi, 5FeTiSi y 10FeTiSi estan compuestos por una red de
particulas de silice y las particulas de los materiales Fe-TiO; se encuentran integradas dentro de esta red.
Anteriormente Phino et al, obtuvieron morfologias similares que consisten en una dispersion de particulas de

TiO, dentro de una matriz regular de particulas de silice con morfologia uniforme.6
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Figura 5.2. Isotermas de e adsorcidon-desorcion de N, de los materiales 3FeTiSi, 5FeTiSi y 10FeTiSi

De la Tabla 5.1 podemos observar que los materiales presentan un area superficial especifica superior a los
materiales sin inmovilizar, estas variaciones pueden ser resultado a la gran contribucién a el area superficial
especifica total final que proporciona la matriz de SiOzen los materiales incluidos. Las variaciones en el area
especifica no puede estar relacionada con la carga de los materiales 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi ya que todos los
materiales contienen la misma carga (20%xFeTi en SiO,). Estas variaciones pueden estar relacionadas con los
tamafios de las particulas, ya que a medida que la particula del fotocatalizador incluido es mayor, contribuye
en menor medida al area total mostrada por el material resultante.

La distribucién del tamafio de los poros en todos los fotocatalizadores no presenta diferencias significativas.
Una posible explicacion es que las nanoparticulas de los materiales Fe-TiO, estdn homogéneamente
dispersas en la matriz de silice. El incremento en el tamafio de poro de los materiales 3FeTiSi y 5FeTiSi
respecto al material 10FeTiSi, puede deberse al mayor grado de agregacion de las particulas 3FeTi y 5FeTi ,
lo que promueve la creacién de espacios de poros mas grandes dentro de la red de gel. El tamafio de estos
poros medido mediante la fisisorcion N, para todos los materiales fue alrededor de 22 nm. Se puede esperar

que estos espacios puedan ser facilmente ocupados por las particulas de silice creadas durante la transicion
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del sol-gel. De forma similar, Zelenak et al,*5? reporté que se crea un espacio interparticula entre las
nanoparticulas de TiO; integradas en una matriz de silice mediante método sol gel.

La mejora en el area superficial y la porosidad de los materiales compuestos xFeTiSi en comparacion con
los catalizadores xFeTi puros pueden ser propiedades de bastante utilidad en las aplicaciones fotocataliticas
al proporcionar un mejor contacto entre los reactivos y la superficie del fotocatalizador, ya que una
innumerable cantidad de reacciones fotocataliticas se llevan a cabo en la superficie de los catalizadores.

Tabla 5.1. Pardmetros texturales obtenidos de las isotermas de los materiales 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi en -
SiOx.

Fotocatalizador AseT(m?g?) Droro(NM) Vporo(cm?3g?)
3FeTiSi
5FeTiSi 327 22.62 0.1850
10FeTiSi 298 20.76 0.1549

Anadlisis de Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

La distribucion y morfologia del material 5FeTi en la matriz de SiO; se estudié mediante microscopia
electrénica de transmision (MET). Se elige este material al ser el mas activo de todos los materiales en las
pruebas de actividad. La Figura 5.3 muestra imagenes representativas de los materiales, adquiridas en los
modos MET (5.3a, b) y MET-AR (5.3c, d).

2222

Figura 5.3. Imagenes MET (a, b) y MET-AR (c, d) del material 5FeTiSi.
La Figuras 5.3a muestran que los materiales 5FeTiSi estd constituido principalmente de agregados de

nanoparticulas esféricas de forma irregular con diferentes tamafios de aproximadamente entre 6-12 nm.
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Estas particulas se encuentran incluidas dentro de la mesoestructura SiO, (Figura 5.3b) lo que nos permite
confirmar la inclusién de las particulas de los materiales 5FeTi en la matriz de SiO-.

En las Figura 5.3.(c-d) las nanoparticulas individuales de 5FeTi se pueden observar perfectamente como
inclusiones en la matriz mesoporosa de SiO,. De los resultados podemos mencionar tres caracteristicas
importantes de los materiales fabricados : a). La existencia de zonas claramente distintas y separados que
representan dominios correspondientes a 5FeTi y SiO: ; b). EI material 5FeTi presenta una configuracion
cristalina debido a la separacion visible de la red presente en la estructura del material, mientras que el SiO;
presenta una configuracion amorfa en ausencia de esta separacion entre zonas ; y ¢). La homogeneidad en el
tamafio de las nanoparticulas de TiO.y en su distribucion en los fotocatalizadores, son claramente visibles en

las imagenes.

Espectroscopia FTIR

| ——10FeTiSi |
| | —— B5FeTiSi |
—— 3FeTiSi |

Transmitancia (u.a.)

I I S SN SN 1 L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 5.4. Espectros FTIR de los materiales 3FeTiSi, 5FeTiSi y 10FeTiSi.

Los espectros de FTIR de los materiales 3FeTiSi, 5FeTiSi y 10FeTiSi se presentan en la Figura 5.4. Todos
los materiales presentan dos picos tipicos de los grupos siloxanos, ubicados a 795 y 1045 cm™, las cuales
corresponden a vibraciones de flexion y de estiramiento, respectivamente.*® Cada espectro también muestra
un pico adyacente a la vibracion de estiramiento, ubicado a 1161 cm™. Esta doble banda (1045-1161 cm™)
estd asociada a cadenas de siloxanos de alto peso molecular.'®® Esto demuestra que la transicién del sol-gel
fue efectiva y, en consecuencia, se ha creado una red de polimero de silice de alto peso molecular. Zelenak et
al, 192 atribuyeron las diferencias en intensidad alrededor de 620 cm™ a las vibraciones en la fase volumétrica
del TiO.y la carga de nanoparticulas de TiO; integradas en la matriz de silice. El pico a 970 cm™ que se

muestra en el espectro de los fotocatalizadores se puede atribuir a la vibracidn de estiramiento de los grupos
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Si-OH.1 Adicionalmente la amplia banda mostrada para geles de silice a 3250-3650 cm™ también esta
asociada a grupos silanol unidos por hidrégeno con agua molecular absorbida, que se detecta junto con
cualquier enlace -OH, esta sefial muestra poca intensidad en los espectros.

Otra contribucion a la intensidad del pico de 970 cm™ podria estar relacionada con las vibraciones de Ti-O-Si,
también se ha reportado que la absorcion en esta zona resulta de las contribuciones de Ti-O-Si y Si-0.%%* Sin
embargo, las iméagenes MET (Fig. 5.3) confirman que las particulas de FeTiO,y SiO, se mantienen en
dominios separados en los materiales 3FeTiSi, 5FeTiSi y 10FeTiSi, en consecuencia, no se ha producido una
incorporacién de Ti en la red de silice. Por lo tanto, la interaccion producida entre TiO, Yy SiO; corresponde a
los enlaces fisicos de van der Waals en lugar de los enlaces Ti-O-Si unidos quimicamente.’®® La banda a
2890 cm™ se puede relacionar con el estiramiento simétrico de grupos -CHs asociados con grupos etoxi de
oligébmeros no hidrolizados presentes en el material. Este pico puede confirmar lo descrito por Innocenzi et
al,*®® que afirman que las particulas de TiO, previamente sintetizadas en soluciones sol gel, ejercen un efecto
supresor sobre la hidrélisis y la condensacion de la silice y en consecuencia, estan presentes mas oligémeros

no hidrolizados, en materiales sintetizados mediante la ruta quimica sol-gel.

Espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa.

Los espectros UV-Vis de reflectancia difusa fueron obtenidos para todos los fotocatalizadores con el objeto
de evaluar el intervalo de absorcidn de los materiales xFeTi integrados en la matriz de silice, los resultados se
muestran en la Figura 5.5. Todos los fotocatalizadores FeTiSi muestran absorcion en el rango visible del
espectro (A>400 nm), aunque en menor grado que los materiales sin incluir. Al comparar todos los espectros
con los previamente obtenidos para las nanoparticulas de los materiales 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi podemos
corroborar que no hay un cambio significativo de absorcién después de la inclusién en la matriz de silice.

Los valores de los bordes de absorcion son 525 nm, 537 nm, 564 nm para 3FeTiSi, 5FeTiSi y 10FeTiSi
respectivamente. Esto significa que la inclusion de nanoparticulas de FeTi en una matriz de silice permite que
los materiales continuen presentando caractéristicas que les permitan al ser irradiados exhibir actividad
similar que los materiales xFeTi, esto es debido a que las bandas de absorcién son intrinsecamente inherentes
a la presencia de las nanoparticulas de xFeTi y no fueron alteradas por la presencia de dominios de silice en el
solido, ya que los enlaces de Ti-O-Si correspondientes a un 6xido verdaderamente mezclado no se encuentran

presentes en el material debido al metodo de sintesis utilizado.°
Este resultado confirma que los 6xidos de SiO,y los materiales xFeTi estan presentes en dominios separados

en los nanocompuestos estudiados, como ya observamos en el estudio de MET (Fig. 4.3). Como se menciond

anteriormente, una extrapolacion de la region lineal de un gréfico de la ecuacion K-M modificada nos da el
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valor de la Eg. Los valores de Eg, estimados son 2.37, 2.31 y 2.20 eV para las muestras conteniendo 20% de

los fotoctalizadores 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi incluidos en la matriz de SiO;, respectivamente.

2.0

—— 10FeTSi
——5FeTSi
3FeTSi
—Tio,
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0.0 1
200

600

400 0 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5.5 Espectros UV vis de reflectancia difusa para todos los materiales TiO,, 3FeTi, 5FeTiy 10FeTi
incluidos en SiO;

Actividad fotocatalitica.
La adsorcion de RC y RD B en la superficie del catalizador antes del inicio de la fotorreaccion se observo
agitando la dispersion de fotocatalizador en ambos colorantes durante 60 min. Los valores observados en los
espectros de degradacion mostraron que los materiales ricos en silice mostraron gran capacidad de adsorcion.
El material 3FeTiSi mostré el valor mas alto de adsorcién del colorante RC, adsorbiendo =25.5% de
colorante, mientras que el material 5FeTiSi adsorbio ~22.7% (Figura 5.6a) y 10FeTi-Si adsorbi6 ~19.2% del
colorante RC. El fotocatalizador més activo 5FeTiSi no mostrd la mejor adsorcion entre todos los materiales.
Este comportamiento sugiere que los materiales que muestran una mejor adsorcion no muestran
necesariamente la mejor actividad fotoquimica.
En el caso de la RD B, todos los materiales presentaron menores valores de absorcion del colorante
comparado con el del RC. El material que mostro la mejor adsorcién fue el material con el 5FeTi incluido en
la matriz de silice con =15% (Fig.5.6b) después los materiales 3FeTiSi y 10FeTiSi con 13% y 12%
respectivamente.
En esta molécula el mejor desempefio fotocatalitico y la mayor cantidad de colorante adsorbido fueron

mostrados por el mismo material, 5SFeTiSi.
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Figura 5.6 Espectros de absorcién en funcién del tiempo con el material 5FeTiSi bajo iluminacién de luz
visible para las moléculas (a) RCy (b) RD B

Los porcentajes de degradacion fotocatalitica de RC y RD B realizados por las muestras sintetizadas se
muestran en la Figura 5.7. Se observa que los materiales probados mostraron una excelente actividad
fotocatalitica en el tiempo de 360 min en presencia de luz visible. EI material 5FeTiSi mostré la mayor
actividad, con una eliminacion casi completa en ambos contaminantes con un 98% de RC y 91% de RD B.
En comparacion tanto RC, como RD B fueron degradados en menor proporcién en el mismo tiempo de
irradiacion en presencia de TiO, como fotocatalizador. El orden de degradacion presentados por los
materiales para ambos colorantes fue 5FeTiSi >10FeTiSi >3FeTiSi >TiO..

100
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5FeTiSi 10FeTiSi 3FeTiSi TiO2  Fotolisis

Figura 5.7 Porcentajes de degradacion de RC y RD B mediante luz visible utilizando los materiales TiO-,
3FeTiSi, 5FeTiSi y 10FeTiSi.

Como se mostrd anteriormente en los estudios de ERD, el nivel de incorporacion de Fe** en la red de TiOes
importante para que los materiales presenten una mayor absorcion de la luz en la region visible. Sin embargo,
al aumentar la cantidad de Fe** hasta 10% en peso, la tasa de degradacion disminuyd, esto se atribuye a la

presencia de un alto porcentaje de Fe;Os libre en lugar de la incorporacion en la red de TiO»
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Para determinar que la disminucion en la concentracién se debe a la fotocatélisis en lugar de la adsorcion
fisica, también se realizaron los analisis de carbono organico total (COT), que como se sabe es un pardmetro
relevante para la determinacion general de la contaminacién organica de efluentes y aguas residuales. Como
se muestra en la Figura 5.8 la descomposicién de RC y RD B con el fotocatalizador mas activo 5FeTISi bajo
luz visible alcanzd el 69 % para RC y un 71 % para la RD B que es mucho menor que la de la fotocatalisis,
esto es normal, ya que generalmente el porcentaje de fotodegradaciéon y el de eliminacion de COT no
muestran los mismos valores. Las tasa de eliminacién de COT de los materiales 10FeTiSi y 3FeTiSi
siguieron la misma tendencia que en la fotodegradacion. ElI desempefio de los materiales incluidos en la
matriz de SiO;en la eliminacion de COT indica que los fotocatalizadores tienen un enorme potencial en la
fotodegradacion de contaminantes ambientales, como los colorantes estudiados en este trabajo, hacia especies

de bajo peso molecular como CO; y H,O (mineralizacion).
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Figura 5.8 Curvas de remocion COT de los materiales TiO2, 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi incluidos en SiO;
Con el fin de evaluar los indices de degradacion de manera cuantitativa, calculamos las constantes cinéticas
de pseudo primer orden para procesar los datos de absorbancia durante la degradacion, el procedimiento
utilizado fue similar al realizado en los capitulos 3 y 4. Los valores calculados se muestran en la Tabla 5.2
presenta la constante de velocidad de pseudo primer orden (Kapp), €l tiempo de reaccion de la semireaccion

(t2) y el coeficiente de regresion lineal (R?) para todos los fotocatalizadores bajo irradiacion de luz visible.
Tabla 5.2 Parametros cinéticos de los materialesTiO,, 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi incluidos en SiO;

RC RD B
Fotocatalizador K*103 tue R2 K*103 tue R2
(mint) (min) (mint) (min)
3FeTiSi 3.86 179  0.998 3.54 195 0.997
5FeTiSi 8.37 83 0.985 6.12 113 0.977
10FeTiSi 6.54 105 0.994 4.47 155 0.978
TiO, 1.81 382 0.978 1.51 458 0.992
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De la Figura 5.9 podemos comprobar que el material 5FeTiSi presentd la constante de velocidad de
degradacién mas alta con un valor de 8.37*10*min, casi cinco veces que la que present6 el TiO, ( 1.81*10°
min ) para la degradacion de RC, mientras que para la RD B, la constante de velocidad se calculé en
6.12*10°min’?, cuatro veces mayor que la que exhibi6 el TiO, (1.51*10°min).

0.9
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RC i RDB

5FeTiSi

hoFeTisi

1OFeTiS

© 04 3FeTiSi
=04 | 3FeTiSi

0.2 TiO2

TiOz2
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Figure 5.9 Constantes cinéticas para la fotodegradacion de RC Y RD B bajo luz visible utilizando los
materiales 3FeTi, 5FeTi y 10FeTi incluidos en SiO;

Las variaciones en las constantes de velocidad entre los diferentes compuestos demuestran el impacto de
varios pardmetros fisicoquimicos sobre el rendimiento fotocatalitico del material 5FeTiSi que present6 la
constante de velocidad més alta.

Se ha informado un mecanismo para explicar el aumento de la actividad en los fotocatalizadores de TiO;
observando que cuando se agregan cantidades apropiadas de silice y éxido de hierro, 4% como en los
materiales Fe-TiO.-Si, la matriz de silice no solo actia como un soporte para adsorber moléculas de
colorante y, por lo tanto, para aumentar la concentracion de colorante cerca de los sitios de Fe-TiO;
fotocataliticamente activos, sino que también actia como una barrera electronica para inhibir la
recombinacion de los pares e/h* fotogenerados durante la reaccion fotocatalitica.

Se ha reportado la eficiente degradacion de colorantes como azul de metileno, rojo congo, naranja de metilo,
rodamina 6G y verde de malaquita utilizando materiales compuestos de TiO»/ SiO,bajo UV y luz visible. 17,
Algunos de los materiales anteriores estan dopados con elementos como N, P, Au, Ce, Ag, etc.

Mecanismo propuesto de actividad

La actividad fotocatalitica de los 0xidos mixtos de Fe-TiO,-SiO- estd estrechamente relacionada con sus
propiedades estructurales, como la cristalinidad y el tamafio de cristalitos del material xFeTi, la composicion
cristalina, el &rea superficial especifica, la distribucion del tamafio de particula, la porosidad, la Eg, los

grupos hidroxilo superficiales y la dispersion de Fe-TiO-.
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El uso de un soporte de silice de alta area superficial proporciona un medio para obtener un material con
buena dispersion del fotocatalizador que se utilizard como la fase activa, en este caso Fe-TiO,. Ademas el
soporte de silice aumenta la naturaleza hidréfoba del 6xido mixto, ésto ayudara a adsorber una gran cantidad

de contaminante organico y lo concentrara cerca de los centros activos de Fe-TiO,.

El tamafio de particula o cristalito del catalizador también es un factor en la degradacién, ya que las particulas
mas pequefas en general muestran una actividad fotocatalitica mejorada, como es el caso de la anatasa. Esto
se debe a una disminucidn en la tasa de recombinacién de los portadores de carga e-/h+ en las particulas de
TiO.. Sin embargo, a tamarfios de particula muy pequefios, aumenta la recombinacion de los portadores de
carga superficial y por lo tanto, la actividad fotocatalitica resultante disminuird. Ademas, la cristalinidad y la
naturaleza (fase) del catalizador son factores importantes que afectan profundamente la actividad
fotocatalitica. Las mezclas de éxidos altamente ordenados muestran actividades mejoradas. Esto se debe a
que los materiales amorfos en general contienen un mayor nimero de defectos que mejoran la recombinacién
de electrones. Adicionalmente del tamafio de particula, la actividad fotocatalitica también depende de la
cantidad de catalizador depositado o incluido en el soporte. La actividad fotocatalitica generalmente es
méaxima en una carga optima de TiO,. En cantidades muy grandes de catalizador se forman agregados mas
grandes de TiO que ocluyen los poros y limitan la difusion de las moléculas reaccionantes y por lo tanto, la
actividad fotocatalitica se reduce.

El radical *OH es una especie importante en los procesos de degradacién y la tasa de degradacion depende
tanto de la probabilidad de formacién de radicales *OH en la superficie del catalizador como de su
reactividad con los contaminantes. Por lo tanto, la mejora en la actividad se basara en la probabilidad de la
reaccion entre el contaminante y estas especies oxidantes.

Basados en las propiedades mencionadas, podemos proponer un mecanismo para explicar la funcion del
soporte de silice y el fotocatalizador de 5FeTi en el aumento de actividad fotocatalitica de los materiales

compuestos Fe-TiO-Si para la degradacion de los contaminantes RC y RD B desarrollados en este capitulo.

El SiO; contribuye de tres formas diferentes en la mejora de la actividad de los materiales compuestos: A).
Dispersar las particulas de 5FeTi y aumentar efectivamente el area superficial del catalizador compuesto
5FeTiSi, B). Mejorar la adsorcion y facilitar la transferencia de las moléculas organicas a los sitios activos del
catalizador y C). Inhibir la velocidad de recombinacion de los portadores de carga fotogenerados al permitir
que las particulas del catalizador 5FeTi se encuentren mas dispersas y su probabilidad de recombinacion

disminuya.
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Figura 5.10 Mecanismo de degradacion fotocatalitica de RC y RD B sobre los materiales compuestos
5FeTiSi (20% de 5FeTi/SiOy) bajo iluminacidn de luz visible.

La Figura 5.10 muestra el diagrama esquematico del posible mecanismo de reaccion. Bajo irradiacion de
luz visible, las moléculas de RC y RD B adsorbidas en la superficie actian como fotosensibilizadores,
produciendo electrones fotogenerados que mediante una secuencia de pasos detallados en el Capitulo. 3 se
transfieren a la banda de conduccion del material 5FeTi incluido en la matriz de silice. A continuacion en la
superficie de la particula 5FeTiO; se puede facilitar el flujo de carga acumulada (e-) y reaccionar con el O,
molecular unido a la superficie para producir radicales O;*-, que mediante una secuencia de reacciones
producen especies HOO® y *OH. Entonces, las moléculas de RC y RD B podrian degradarse facilmente por

esos radicales altamente reactivos.
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VI CONCLUSIONES

Materiales basados en de TiO.-SiO; se sintetizaron mediante el método Sol-Gel y se probaron como
fotocatalizadores para una aplicacion ambiental relevante como la degradacion de contaminantes organicos

en solucion bajo iluminacién de luz UV.

La caracterizacién estructural y morfologica de los materiales TiO2-SiO, permite concluir que se obtuvieron
los materiales con dominios cristalinos claramente distinguibles, y un alto grado de dispersion de la fase
activa. Estas caracteristicas en un solo material garantizan una separacién rapida y directa, asi como la
reutilizacién del fotocatalizador al final de la reaccion, superando asi uno de los mayores inconvenientes para
el uso practico de TiO2en forma de polvo en la remediacién ambiental. Adicionalmente la estructura porosa
proporciona una buena dispersion y buen acceso de las moléculas contaminantes hacia los dominios activos
de TiOzen la matriz de silice. Estas caracteristicas les permiten exhibir una excelente actividad fotocatalitica
en la degradacion de colorantes organica con actividades comparables con materiales de TiO2 Degussa P25 y
con cantidades de 20% de TiO; en SiOa.

Se sintetizaron materiales Fe-TiO»-SiO; con actividad a luz visible mediante el método Sol-Gel.

En los sistemas Fe-TiO,-SiO; la adiccion de una cantidad apropiada de Fe (3-5%) en la red del TiO; permite
gue el material base pueda ser excitado para adsorber en la region visible del espectro electromagnético. El
incremento en la actividad de los materiales Fe**-TiO,se debe a la creacion de estados energéticos en la red

del TiOy, lo que genera una reduccién de la energia de banda prohibida de los materiales FeTi.

La actividad fotocatalitica de los materiales dopados con iones Fe** fue mayor que la de los materiales sin
dopar en la degradacion de contaminantes ambientales. La incorporacion de los materiales FeTi en la matriz
de SiO; genero materiales compuestos Fe-TiO»-SiO, con un incremento sustancial en las propiedades de

absorcién y por consiguiente una mejorada actividad fotocatalitica bajo iluminacion de luz visible.

La actividad fotocatalitica de los 6xidos mixtos de Fe-TiO,-SiO; esta estrechamente relacionada con sus
propiedades estructurales, como la cristalinidad y el tamafio de cristalitos de los materiales FeTi, la
composicidn cristalina, el &rea superficial especifica, la porosidad, la Eg, los grupos hidroxilo superficiales y

la dispersion en la matriz se SiO; de los materiales Fe-TiOo.
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El uso de un soporte de silice de alta area superficial proporciona un medio para obtener un material con
buena dispersion del fotocatalizador que se utilizard como la fase activa, en este caso Fe-TiO,. Ademas el
soporte de silice aumenta la naturaleza hidréfoba del 6xido mixto, esto permitié adsorber una gran cantidad

de contaminante organico y concentrarlo cerca de los centros activos de Fe-TiOs,.

El tamafio de cristalito del catalizador también es un factor en la degradacion, ya que las particulas méas
pequefias en general muestran una actividad fotocatalitica mejorada, como es el caso de la anatasa. Esto se
debe a una disminucidn en la tasa de recombinacion de los portadores de carga e-/h+ en las particulas de
TiO.. Sin embargo, a tamafios de particula muy pequefios, aumenta la recombinacién de los portadores de
carga superficial y por lo tanto, la actividad fotocatalitica resultante disminuird. Adicionalmente la
cristalinidad y la fase del catalizador son factores importantes que afectan profundamente la actividad
fotocatalitica. Las mezclas de Oxido ordenados muestran actividades mejoradas. Esto se debe a que los
materiales amorfos en general contienen un mayor nimero de defectos que mejoran la recombinacién de

electrones

Ademas que el uso de menores cantidades de fase activa es un factor muy importante a tomar en cuenta para
la degradacion de grandes volimenes de agua contaminada, ya que impacta directamente en el costo final del
proceso. Finalmente los resultados de este trabajo muestran que los materiales incluidos en la matriz de SiO,
presentaron buena capacidad de fotoactividad, sedimentacidn, recuperacion y reciclaje en ciclos sucesivos de

reaccion, factores que son de gran importancia para el uso de sistemas fotocataliticos a gran escala sistemas.
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VIl PERSPECTIVAS

De los resultados del presente trabajo de investigacion podemos mencionar temas pendientes de abordar,

dada la inmensa cantidad de informacidon que se obtiene cuando se trabaja en temas de remediacion

ambiental. A continuacién mencionare algunos de estos temas que por necesidad de un mayor tiempo de

investigacion o por falta de infraestructura se abordaran mas adelante.

R/
0.0

7
0.0

7
0.0

X3

%

Disefiar un reactor fotocatalitico para probar los fotocatalizadores bajo luz solar natural.

Utilizar diferentes metales con caracteristicas similares al Fe;Os; (CuO, MnO,, CoO, etc.) para
utilizarlos como agentes dopantes del TiO; y brindarle mejores propiedades bajo luz visible.

Utilizar efluentes directos de las fuentes de contaminacion (industrias textiles) para que los resultados
a obtener se apeguen lo mas posible a la realidad y brindar una solucién factible del problema que se

estd abordando.

Utilizar precursores mas econdmicos y accesibles de las materiales a utilizar para la fabricacion de
los fotocatalizadores para utilizar cantidades mas acorde con las dimensiones de los efluentes a

descontaminar.

Explorar las metodologias méas adecuadas para inmovilizar en diferentes sustratos (vidrio, ceramicos,
polimeros, etc.) el material mas activo (5FeTi) para su utilizacion en reactores de tipo lecho fijo y

flujo continuo.
Explorar la descontaminacion (fotodegradacion) de otro tipo de compuestos (compuestos clorados,

fenoles, pesticidas, medicamentos, etc.) utilizando los materiales investigados en este estudio y los

gue resultan de las perspectivas.
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AN\ ACTA DE DISERTACION PUBLICA

Casa abierta al tiempo
UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA No.00143
Matricula 210383151
Actividad fotocatalitica de TiO; §
w1y ¥ Fe-TiO; ruy dispersos en En la Ciudad de México, se presentaron a las 14:00 horas
una matriz de silice para la del dia 16 del mes de marzo del afio 2018 en la Unidad
degradacion de contaminantes Iztapalapa de la Universidad Autdénoma Metropolitana, los
ambientales bajo luz UV 'y suscritos miembros del jurado:
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