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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se sintetizaron dioxido de titanio (TiO,), dioxido de
zirconio (ZrOy) y 6xidos mixtos ZrO,-TiO, (1, 5y 10% en mol de ZrO,) mediante el método sol-
gel. Los materiales sintetizados se evaluaron en reacciones de oxidacion (degradacion
fotocatalitica) del acido fenoxiacético, acido 2,4-diclorofenoxiacético y 4-clorofenol. Los 6xidos
mixtos presentaron una actividad fotocatalitica superior con respecto a los dxidos simples; y a su
vez, el 6xido mixto con el 5% en mol de ZrO, (ZT-5) presentd la mejor actividad fotocatalitica
sin importar la molécula a degradar. La mayor fotoactividad del ZT-5 se asoci6 a la formacion de
heterouniones y a la generacion de estados energéticos en la interfase de los 6xidos. Estos
estados energéticos actian como trampa de electrones que favorecen la disminucién en la

recombinacion de los portadores de carga.

Adicionalmente, el 6xido mixto con 5% en mol de ZrO, fue evaluado en la reduccion
fotocatalitica del 4-nitrofenol, estableciéndose el impacto de dos agentes de sacrificio (metanol y
sulfito de sodio). Para ello, se realizdé una comparacion entre la reaccion de reduccion realizada
con el 4-nitrofenol disuelto en agua-sulfito de sodio y otra solucion que contenia el 4-nitrofenol
disuelto en una mezcla de metanol-agua-sulfito de sodio. Los resultados evidenciaron un
incremento en la velocidad de reduccion realizada en la mezcla de metanol-agua-sulfito de sodio
atribuido a un efecto sinérgico entre los dos agentes de sacrificio, ya que mientras el metanol
actia como colector de huecos y disminuye la resistencia a la transferencia de carga, los iones
SO acttian como colectores de radicales y facilitadores en la transferencia de electrones.

Por ultimo, de acuerdo a que el éxido mixto ZT-5 presentd la mejor actividad fotocatalitica en la
produccion de hidrogeno, éste material fue sometido a impregnacion hdmeda incipiente para
obtener contenidos en peso de CuO de 0.5, 1, 3 y 5%. Estos materiales (calcinados a 500)
permitieron establecer que el CuO actia como un co-catalizador eficiente en la reduccion del
agua. Ademas, el material con el 1% en peso de CuO present6 la mejor actividad fotocatalitica

relacionado con una menor resistencia a la transferencia de carga.
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ABSTRACT

In this work, titanium dioxide (TiO,), zirconium dioxide (ZrO,) and ZrO,-TiO, mixed oxides
with different ZrO,:TiO, molar ratios (01:99, 05:95 and 10:90) were synthesized by the sol-gel
method. The photocatalytic activity was evaluated by measuring photodegradation of
phenoxyacetic acid, 2,4-dichlorophenoxyacetic acid or 4-chlorophenol solutions. The
photocatalyst with 5 mol% of ZrO, (ZT-5) shows the best performance attributed to surface
states at the interface of ZrO,-TiO, heterojunctions. The behavior can be associated with the
formation of energy states that retard the recombination of electron hole pairs. These states can
act as traps of photogenerated electrons and transfer them to the oxygen in the solution,

increasing the performance of the material.

Additionally, the ZT-5 photocatalyst was evaluated in the photocatalytic reduction of 4-
nitrophenol, establishing the impact of two sacrificial agents (methanol and sodium sulfite). The
reactions were performed in four electrolytes: water, methanol/water, water/sulfite ions and
methanol/water/sulfite ions. Only in presence of sulfite ions the reduction of 4-nitrophenol
occurs. The impact of methanol (hole scavenger) has been considered as an effective strategy to
improve the reaction rate compared with the reaction performed without methanol. When
Na,SO; and methanol are present in the irradiated solution, photoluminescence and
photoelectrochemical measurements allowed to establishing a synergistic effect between
methanol and Na,SO3;. Methanol acts as hole scavenger and decreases charge transfer resistance
while sulfite ions act as radical scavenger and favor the electron transfer toward 4-nitrophenolate

improving the reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol.

Finally, the ZT-5 photocatalyst showed the best photocatalytic activity in hydrogen production.
Subsequently, copper nitrate impregnations are prepared by an incipient wetness impregnation
method to get 0.5, 1, 3 and 5 wt% CuO loadings. A maximum in the photocatalytic activity is
observed for the material containing 1 wt% CuO, followed by a drastic drop in the hydrogen

generation rate related to the charge-transfer resistance.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, diversos estudios se han realizado para disefiar materiales enfocados a
solucionar problemas ambientales, como la contaminacion en aguas residuales y la obtencién de
energias limpias y/o productos de mayor valor agregado [1-3]. En esta direccion, la fotocatalisis
hace referencia a las reacciones que son realizadas bajo influencia de la luz visible o ultravioleta
en presencia de un solido semiconductor. Este proceso realizado bajo condiciones ambientales es
muy utilizado en la degradacion de contaminantes, produccion de hidrégeno y reduccion de

compuestos orgénicos [4-6].

Un material semiconductor ampliamente utilizado en fotocatalisis es el dioxido de titanio (TiO,)
gracias a su actividad en procesos de oxidacion y reduccion, estabilidad quimica y bioldgica,
inocuidad y bajo costo [7-8]. Se ha establecido que el TiO, presenta una elevada recombinacion
del par electron hueco (e-h™) que reduce su eficiencia fotocatalitica y limita su aplicacion
industrial [9]. Por ello, para disminuir la tasa de recombinacion del (e-h™) diversos estudios se
han enfocado en el acoplamiento del TiO, con otros 6xidos semiconductores. Las propiedades
resultantes de estos materiales dependen de los semiconductores en contacto y pueden reflejarse
en la modificacion del area superficial, energia de banda prohibida, fases cristalinas y
transferencia de los portadores de carga [9-17]. Es recurrente que a un contenido del 5% del otro
semiconductor acoplado al di6xido de titanio se encuentre la mayor actividad fotocatalitica; este
comportamiento ha sido asociado muchas veces a un efecto de area superficial especifica,

tamanio de cristal o energia de banda prohibida [18-20].

Por otro lado, el dioxido de zirconio (ZrO,) es un material semiconductor, con una energia de
banda prohibida reportada entre 2.3 y 5.1 eV y una actividad fotocatalitica menor que el TiO,
[21]; éste semiconductor no ha sido considerado como un fotocatalizador eficiente que pueda ser
utilizado individualmente. No obstante, la mezcla del ZrO; con otros semiconductores ha
proporcionado una mejora en la actividad fotocatalitica [22-25]. Por ello, y de acuerdo entre
otros factores a las posiciones de sus bandas de conduccion y de valencia, el 6xido mixto ZrO,-
TiO, representa un material que potencialmente que puede ser utilizado en procesos de
oxidacion y reduccion con un buen desempefio [26-27].
12



Adicionalmente, el TiO, también ha sido acoplado al 6xido de cobre 1l (CuO). El CuO resulta
atractivo debido a que mejora los procesos de transferencia carga disminuyendo la
recombinacion de los pares (e-h™), es de bajo costo y presenta una elevada estabilidad e
inocuidad [28].

Por lo anterior mencionado, en este trabajo se pretende acoplar ZrO, con TiO; en contenidos de
1, 5y 10 % en mol de ZrO,, determinar sus propiedades semiconductoras y procesos de
transferencia de carga en reacciones de oxidacion de 3 moléculas organicas (acido fenoxiacetico,
acido 2.4-diclorofenoxiacético y 4-clorofenol) y en la reaccién de reduccion del 4-nitrofenol.
Ademas, se determinara el impacto de diferentes contenidos de CuO (0.5, 1, 3y 5 % en peso de

CuO), soportado en el éxido mixto ZT-5 en produccion de hidrogeno.
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1.1 OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Evaluar la actividad fotocatalitica de TiO,, ZrO,, 6xidos mixtos ZrO,-TiO, y CuO/ZrO,-TiO, en
procesos de oxidacion y/o reduccion fotocatalitica.

Objetivos Especificos

o Caracterizar las propiedades estructurales, texturales y semiconductoras de los materiales
ZrO,-TiO, y CuO/ZrO,-TiOs.

o Establecer los procesos de transferencia de carga entre los materiales sintetizados y las
reacciones de oxidacién de contaminantes, reduccion del 4-nitrofenol y produccion de
hidrégeno.

o Determinar el impacto del contenido de CuO soportado en el éxido mixto ZrO,-TiO, (5%
mol de ZrO;) en produccion de hidrogeno relacionandolo con los procesos de

transferencia de carga involucrados.
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2. ANTECEDENTES

La fotocatalisis esta enfocada a las reacciones que son realizadas bajo radiacion de luz visible o
ultravioleta en presencia de un sélido semiconductor. Los sé6lidos semiconductores poseen una
banda de valencia (BV) ocupada con electrones de energia basal y una banda de conduccién
desocupada de mayor energia (BC); la distancia de energia entre las bandas es conocida como la
energia de banda prohibida. Cuando se hace incidir luz lo suficientemente energética sobre el
semiconductor, la radiacion promueve el electron de la banda de valencia a la banda de
conduccion, generando la aparicion de un hueco en la banda de valencia (par electron- hueco).
La formacion de los pares (¢* - h™) originan reacciones simultaneas de oxidacion y reduccion,
ocurriendo una transferencia o donacion de electrones hacia las moléculas aceptoras (moléculas
aceptoras de e como el O;) mientras que existe una transferencia de la molécula donadora
(moléculas donadoras como el H,O y/o OH") al hueco generado en la banda de valencia, este
mecanismo dependera de las especies presentes [29]. En general, los procesos de formacién de

los portadores de carga son establecidos en la Figura 1.

Foto-reduccion

Banda de conduccion 0,

uv &

0,

Recombinacion

H,0

> JE = S

ht
H* + OH:

Foto-oxidacion

Figura 1. Formacién de portadores de carga sobre la absorcion de luz.

Banda de valencia

La seleccion del semiconductor en los procesos fotocataliticos requiere entre otros, del
conocimiento de las posiciones de la banda de conduccién y banda de valencia con respecto al
electrodo normal de hidrogeno (NHE), y el valor equivalente de energia de banda prohibida
(Figura 2) [30-32].
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Figura 2. Posiciones de banda de conduccion y banda de valencia de algunos semiconductores con
respecto al electrodo normal de hidrogeno (NHE).

Diferentes 6xidos metalicos semiconductores como TiO,, ZnO, Fe,03, Nb,Os, SnO,, Zr0O,, WO;
y CuO han sido estudiados como fotocatalizadores en reacciones de reduccion y oxidacion,

siendo el diéxido de titanio uno de los mas utilizados [11,30,33-39].

El didxido de titanio (TiO;) es un semiconductor tipo n, con un valor de energia de banda
prohibida de Ey ~3.2 eV (fase anatasa). Existe en tres estructuras cristalinas: Brookita
(ortorrébmbica), Anatasa (tetragonal) y Rutilo (tetragonal) [40-42]. Es un material versdtil
utilizado en procesos de fotocatalisis debido a su estabilidad quimica, bajo costo y disponibilidad
comercial [7]. Sin embargo, posee una elevada recombinacion del par electron hueco (e” - h™)
disminuyendo su actividad fotocatalitica [9]. Una de las alternativas para disminuir la velocidad
de recombinacion de los portadores de carga es el acoplamiento con otros oOxidos
semiconductores [9-12]. Diferentes tipos de 0xidos mixtos Nb,Os-TiO,, SNO,-TiO,, ZnO-TiO,,
WOs-TiO,, ZrO,-TiO, y CeO,-TiO,, en donde se ha acoplado el TiO;, han sido exitosamente
empleados en fotocatalisis. EI mejoramiento de la actividad fotocatalitica con respecto a los
materiales sin acoplar es atribuido al tamafo de particula, valor de energia de banda prohibida,

presencia de grupos OH superficiales, area superficial especifica y/o formacién de heterouniones
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que contribuyen a una mejor separacion de los portadores de carga [14,27-28]. A su vez, también
ha sido reportado un mejoramiento de la fotoactividad a un contenido del 10% del 6xido

diferente al TiO, asociado a las caracteristicas previamente mencionadas [18-20].

En este sentido, en estudios recientes sobre materiales nicleo@coraza (Core/Shell), ZnO@TiO,
y SnO,@TiO, se establecié mediante técnicas fotoelectroquimicas, que la mejor actividad
fotocatalitica correspondiente al del 6% del nicleo (ZnO o SnO,) esta asociado a la formacién de
estados superficiales que actian como trampa de electrones disminuyendo la tasa de

recombinacion [43-44].

En el caso especifico, del 6xido mixto ZrO,-TiO, es conocido que puede ser utilizado en
procesos de oxidacion y reduccion, gracias a las posiciones de las bandas de conduccion y
valencia con respecto al electrodo normal de hidrégeno [27]. El dioxido de zirconio (ZrO;) es un
material semiconductor con un rango de valores de energia de banda prohibida entre 2.3 a 5.1 eV
y presenta tres fases polimorficas: monoclinica, tetragonal y cubica [21,25]. Ha sido
exitosamente empleado en reacciones fotocataliticas de oxidacion de naranja de metilo, rojo
congo, Rodamina B, &cido 2,4-diclorofenoxiacético, 2,4,6-triclorofenol, naranja G, azul de
metileno, azul victoria, rojo directo 81 y 4-clorofenol [29,45-48] y produccién de hidrégeno [49].
Ademas, se considera un fotocatalizador eficiente cuando se mezcla con otros semiconductores
[50]. Para la sintesis de los materiales ZrO,-TiO; se han utilizado diferentes métodos entre los
que se encuentran sol-gel [20,30-32], estado s6lido de dispersion [31], impregnacion [32],
coprecipitacion [33-34], dopado [35] e hidrotermal [36]. Se ha reportado que la incorporacién de
ZrO; al TiO, produce una disminucion en el tamafio de cristal del TiO,, aumentando el area
superficial y acidez superficial en forma de grupos OH inhibiendo el proceso de recombinacion
[31,37]. TiO,, ZrO, y los 6xidos mixtos ZrO,-TiO, han sido evaluados en la degradacién de
naranja de metilo, fenol, rodamina B, siendo los 0xidos mixtos los que presentan la mejor
actividad fotocatalitica atribuido principalmente a un efecto sinérgico de los materiales
[25,31,37]. Adicionalmente, se ha establecido que un 5% en contenido de ZrO, presenta un

notable mejoramiento en la actividad fotocatalitica [20].
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Por otra parte, otro 6xido que ha sido acoplado al TiO,, es el dxido de cobre (11) (CuO). Este es
un semiconductor tipo p con un valor de energia de banda prohibida entre 1.2-1.9 eV. Se
considera una via efectiva para promover la separacion de los pares (e -h™) ya que actlia como

un cocatalizador en los procesos de reduccion [51-53].

2.1 PROCESOS FOTOCATALITICOS

Entre los procesos fotocataliticos se encuentran las reacciones de oxidacion y reduccién de

compuestos organicos y produccion de hidrégeno.

2.1.1 Reacciones de oxidacion de compuestos organicos (degradacion)

Una variedad amplia de contaminantes organicos provenientes de la actividad humana son
introducidos a los recursos naturales; su toxicidad, estabilidad y persistencia en el ambiente ha
generado diferentes métodos de remediacion. La degradacion fotocatalitica es considerada como
una alternativa efectiva para la remocién de compuestos organicos en presencia de un
semiconductor [23]. Este tipo de reacciones pretende eliminar contaminantes organicos mediante
su conversion a productos mas favorables con el medio ambiente y en un caso ideal a una

conversion total a CO, y H,0. La reaccion global esta dada por la Reaccion (1):

Fotocatalizador (Semiconductor) co
P o

Contaminante orgéanico + O, + H,0 + Acidos minerales (1)

hv

Entre los contaminantes comuinmente encontrados en los recursos hidricos estan el acido

fenoxiacético, el acido 2,4-diclorofenoxiacético y el 4-clorofenol:

a) Acido fenoxiacético (PAA):

El 4cido fenoxiacético es un compuesto organico empleado como fungicida. Es considerado un
intermediario de productos farmacéuticos, colorantes y herbicidas altamente tdxicos (Figura 3).

Se ha comprobado que los tratamientos bioldgicos son ineficientes en la eliminacién de este
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compuesto [54-56], por lo que se han empleado tratamientos como ozonacién y la degradacion

fotocatalitica empleando el TiO, [57-59].
I
o}
\/\OH

Figura 3. Estructura quimica del &cido fenoxiacético.

b) Acido 2,4- diclorofenoxiacético (2,4 D):

El &cido 2,4- diclorofenoxiacético es uno de los herbicidas mas empleados en cultivos de arroz,
avena, cafia de azucar, maiz, trigo y sorgo (Figura 4) [60]. Posee una elevada solubilidad,
estabilidad quimica y bioldgica y una baja tasa de biodegradacion [61-62]. Su eliminacion por
ozonacion se ha considerado un proceso de alto costo [63]. Para su eliminacion via fotocatalitica
se ha empleado el TiO,, TiO, modificado usando metales nobles, 6xido metélicos, no metales y

colorantes [64-67] y ZrO, dopado con diferentes metales de transicion [60].

Cl Cl

Figura 4. Estructura quimica del acido 2,4- diclorofenoxiacético.
c) 4-Clorofenol (4-CP):

Por otra parte, los clorofenoles constituyen un grupo de contaminantes de alto riesgo ambiental,
debido a su alta toxicidad y dificil remocion del ambiente [68-69]. Especificamente el 4-
clorofenol es utilizado como intermediario quimico de colorantes, herbicidas, fungicidas y
farmacéuticos (Figura 5) [70-71]. Para su remocién ha sido empleado el TiO,, TiO, modificado,

Oxidos mixtos, entre otros [43-44,70,73].
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OH

Cl

Figura 5. Estructura quimica del 4-clorofenol.

2.1.2 Reduccion fotocatalitica de 4-nitrofenol:

La fotocatalisis heterogénea en una potencial ruta para la sintesis de compuestos organicos con
interés comercial mediante procesos de oxidacién y/o reduccion. En este sentido, la reduccion de
compuestos nitroaromaticos a aminoaromaticos constituye una alternativa efectiva para obtener
compuestos Utiles en diferentes industrias. En particular, la sintesis de 4-aminofenol es una
reaccion atractiva debido a que éste compuesto es el precursor de diferentes productos

farmacéuticos [74-78]. La reduccion es representada en la Reaccion 2 [77]:

OH OH
fotocatalizador (2)
—_—
hv
NO, NH,
4-nitrofenol 4-aminofenol

2.1.3 Produccion fotocatalitica de hidrdégeno:
La exploracion de nuevas fuentes de energia es inevitable debido a la posible escasez de

combustibles fdsiles y el aumento constante de la demanda de energia. ElI hidrogeno es

considerado como uno de los recursos energéticos de mayor eficiencia en el futuro [11,79-81].
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Su obtencion fotocatalitica se considera un método ambientalmente amigable ya que opera a

temperatura ambiente. El proceso esta dado por las Reacciones 3-5:

2 H,O + 2¢ —H, +20H 3
2H, 0 ——» 0, +4H' + 4e 4
2 H,0O — > H, + %0, (5)

Entre los materiales empleados en produccion de hidrogeno se encuentran el TiO,, TiO;
modificado y diferentes tipos de 6xidos mixtos, como es el caso de ZrO,-TiO;, [20]. A su vez, el
TiO; se ha acoplado con CuO aumentando su eficiencia ya que el CuO permite la separacién de
los portadores de carga, y ademas, actia como un co-catalizador para la reduccion del H,O [3,
50-53]. Se ha establecido que bajos contenidos de CuO presentan una buena actividad
fotocatalitica, relacionado al area superficial, energia de banda prohibida, dispersion y rol

sinérgico entre CuO en TiO; [50].
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. SINTESIS DE LOS FOTOCATALIZADORES

3.1.1. Sintesis TiO,, ZrO, y 6xidos mixtos ZrO,-TiO;

Los materiales fueron sintetizados por el método sol-gel. El TiO, fue preparado por la mezcla de
1 mol de n-butéxido de titanio, 16 moles de n- butanol y 0.5 mL de HNO; (catalizador de
hidrélisis). A la mezcla bajo agitacion constante se adicionaron 8 moles de agua desionizada. El
sistema se mantuvo en reflujo a 80°C durante 16 h. Posteriormente, el sélido resultante se filtro,

secO y calcind a 500°C durante 4 horas en aire.

El ZrO, y los dxidos mixtos ZrO,-TiO, fueron sintetizados siguiendo el procedimiento anterior.
En este caso, se agregd 1 mol de n-butdxido de zirconio o una mezcla de n-butoxido de titanio y
n-butdxido de zirconio en una cantidad apropiada para obtener 1, 5y 10% mol de ZrO,; los
fotocatalizadores fueron calcinados a 500° y nombrados ZT-1, ZT-5y ZT-10, respectivamente.

3.1.2 Fotocatalizadores impregnados con nitrato de cobre

Los materiales CuO/ZrO,-TiO, sintetizados se obtuvieron a partir de impregnaciéon humeda
incipiente. Para ello, el éxido mixto ZT-5 (calcinado a 500°C) fue suspendido en soluciones
acuosas de Cu(NOs), 3H,O para obtener contenidos en peso de CuO de 0.5, 1, 3y 5 %. Los
materiales fueron calcinados 4 horas a 500°C en aire y nombrados 0.5CZT, 1CZT, 3CZT y

5CZT, respectivamente.

3.2. CARACTERIZACION FiSICA Y ESTRUCTURAL

Los patrones de rayos X fueron obtenidos con un difractdbmetro Bruker D2 Phaser usando
radiacion CuKa con A = 0.15418 nm. Las energias de banda prohibida fueron determinadas
usando un espectrofotdmetro Cary 100, equipado con una esfera de integracién. Las propiedades
texturales fueron estimadas con un instrumento Quantachrome Autosorb 3B. Los espectros de
infrarrojo fueron obtenidos en un espectrofotometro Shimadzu IR- 440. Las mediciones de
fluorescencia de llevaron a cabo en un espectrometro de fluorescencia SCINCO FS-2. Los
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estudios de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) fueron
realizados en una plataforma o TEAM 05 correspondiente a un equipo FEI Titan 80-300.

3.3. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Los estudios electroquimicos se llevaron a cabo en peliculas de los materiales a estudiar.
Para la elaboracién de la pelicula, fueron mezclados 0.2 g del material sintetizado y 0.1 g de
polietilenglicol durante 30 minutos. Posteriormente, se agregaron 600 pL de &cido acético
diluido. La mezcla fue homogenizada hasta formar una suspension y 200 uL fueron dispersados
uniformemente sobre una lamina de titanio con un &rea predefinida. Finalmente, las peliculas

fueron secadas durante 24 h a temperatura ambiente y calcinadas a 350°C por 4 horas .

Las mediciones electroquimicas fueron realizadas en una celda electroquimica convencional de
tres electrodos: un electrodo de referencia de Ag/AgCl/3 M KCI [Eagiageiam kei= 0.210 V/ISHE],
un contraelectrodo de grafito (99.9995% puro, Alfa Aesar) y las peliculas preparadas en las
laminas de titanio fueron usadas como electrodo de trabajo, siendo el electrolito soporte una
solucion de 0.03 M KCIO,. El oxigeno disuelto fue removido de todas las soluciones por
burbujeo de nitrogeno. Las pruebas fotoelectroquimicas fueron llevadas a cabo en la celda
electroquimica convencional equipada con una ventana de cuarzo para permitir la iluminacion de
la pelicula en contacto con el electrolito: luz ultravioleta (Newport Q Housing (Model 60025)
con 100 W Hg de toda la porcién (1,23 cm?). Las propiedades semiconductores de las peliculas
fueron estimadas de graficas Mott-Schotky. La capacitancia del espacio carga de la pelicula fue
medida en la oscuridad (v= 20m Vs™) a una frecuencia de 400 Hz con una perturbacién AC de +
10 mV (pico a pico) en una ventana de potencial con corrientes no faradicas. Para las mediciones
electroquimicas se uso un potenciostato GAMRY 1240 y un AUTOLAB GSTAT 302N.

3.4. EVALUACION FOTOCATALITICA

3.4.1. Reacciones de degradacion fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los semiconductores fue evaluada en la degradacién de soluciones

acuosas (200 mL) de acido fenoxiacético (PAA), &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) o 4-
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clorofenol (4-CP) con una concentracién inicial de 2.6 x10™ mol/L. Las reacciones fueron
realizadas con 100 mg del fotocatalizador, bajo agitacién constante, burbujeo de aire y a
temperatura ambiente. Las mezclas se mantuvieron inicialmente 30 min en oscuridad para
permitir el equilibrio adsorcion-desorcion del contaminante sobre el sélido. Posteriormente
fueron irradiadas con luz ultravioleta durante 3 horas usando una lampara de mercurio de 1=7.6
mW/cm? (254 nm). Las reacciones fueron monitoreadas con un espectrofotdmetro Cary 100 por
seguimiento de la absorcion en funcion del tiempo a 267 nm, 229 nm, 280 nm para PAA, 2,4-D
y 4-CP respectivamente. Adicionalmente fue determinado el carbono organico total empleando
un Analizador Shimadzu TOC 5000A.

3.4.2 Reacciones de reduccion fotocatalitica de 4-nitrofenol

Las reacciones de reduccion del 4-nitrofenol se llevaron a cabo en 200 mL de una solucién con
10 ppm de 4-nitrofenol en solucién acuosa (H,O) o en una solucion 25:75 (metanol: agua)
conteniendo 100 mg de sulfito de sodio (Na,SO3) y 150 mg de fotocatalizador (las cantidades
utilizadas en estas pruebas fueron optimizadas previamente). Antes de la irradiacion la mezcla se
mantuvo en la oscuridad durante 30 min para facilitar el equilibrio adsorcion- desorcion sobre el
s6lido y posteriormente se irradié con una lampara de mercurio de 1=7.6 mW/cm? (254 nm). La
reduccion fotocatalitica se monitoreé con ayuda de un espectrofotdémetro Varian Cary 100

mediante el seguimiento de la banda a 400 nm, correspondiente al ion 4-nitrofenolato.
3.4.3 Reacciones de produccion fotocatalitica de hidrogeno

Las reacciones de produccion fotocatalitica de hidrégeno se realizaron en un reactor de vidrio
acoplado a un cromatégrafo de gases, empleando 200 mL de una mezcla 50:50 (metanol: agua)
con agitacion constante (700 rpm) y 50 mg de fotocatalizador. La mezcla fue burbujeada con
nitrégeno 5 minutos y posteriormente fue irradiada con una lampara de 1=7.6 mW/cm? (254 nm)
protegida por un tubo de cuarzo. Las reacciones se monitorearon durante 7 horas tomando

muestras cada hora; posteriormente se analizaron en un cromatografo Shimadzu GC-8A.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION PRUEBAS DEGRADACION

4.1. CARACTERIZACION FISICA Y ESTRUCTURAL

4.1.1. Difraccion de Rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X del TiO, y dxidos mixtos ZrO,-TiO, exhiben los picos
caracteristicos de la fase anatasa del TiO, (JCPDS 84-1286) (Figura 6.a.). Unicamente en el
oxido mixto con un 10% en mol de ZrO, (ZT-10) se puede apreciar un leve pico a 26=30.6°
correspondiente a la fase tetragonal del ZrO,. En los éxidos mixtos con 1y 5 % en mol de ZrO,
(ZT-1 y ZT-5) no es posible observar alguna difraccion del ZrO, probablemente debido a los
bajos contenidos y al limite de deteccion del equipo. El pico a 26=25.3° relacionado al plano
(101) de la fase anatasa disminuye con la presencia de ZrO, evidenciando una variacion de la
cristalinidad del material (Figura 6.b.) [13,32]. En contraste, el ZrO, muestra dos estructuras
cristalinas: ZrO, tetragonal (JCPDS 79-1769) y ZrO, monoclinica (JCPDS 37-1484) [82].
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Figura 6. a) Patrones de difraccion de rayos X de los fotocatalizadores sintetizados y b) Ampliacién del
pico a 26e=25.3° asociado al plano (101) de la fase anatasa.

Los tamafios de cristalito obtenidos a partir de los patrones de difraccion mediante la ecuacion de

Scherrer (Ecuacion 1) son presentados en la Tabla 1.
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Donde Dy es el tamafio promedio de cristalito, A es la longitud de la radiacion X incidente

(0.15418 nm), B es el ancho del pico a la mitad de altura 'y © es el angulo de difraccion [83].

Tabla 1. Tamafio de cristalito de TiO,, ZT-1, ZT-5, ZT-10y ZrO,

Material Tamafio cristalito /nm
TiO, 12.7
ZT-1 7.8
ZT-5 8.8
ZT-10 9.1
ZrO; 10.8*

Estimacion ecuacion Scherrer TiO; (101); * ZrO; tetragonal (111

Adicionalmente, se realizé el refinamiento Rietveld sobre el TiO, y éxidos mixtos ZrO,-TiO, y

los parametros a y ¢ son mostrados en la Figura 7. Puede observarse que los pardmetros

presentan un ligero incremento hasta el 6xido mixto ZT-1 y permanecen constantes en los 6xidos

mixtos ZT-5y ZT-10. Acorde a estos cambios, y relacionado con el ligero corrimiento del plano

(101) del TiO, (Figura 6b), es posible mencionar que el incremento en los pardmetros de red esta

asociado a la inclusién de Zr** en la red del TiO.. Esta inclusion es favorecida por el método de
sintesis (radio idnico del Zr** =0.72 A y del Ti** de 0.605 A) [83-84]; es importante mencionar
que en ZT-5 y ZT-10, parte de Zr*" es insertado en la red del TiO, y posteriormente el

crecimiento de los Oxidos genera la formacion de heterouniones. Este resultado puede estar

relacionado con diferentes defectos en los materiales sintetizados.
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Figura 7. Parametros de red a y ¢ obtenidos mediante refinamiento Rietveld para el TiO, y los 6xidos
mixtos ZrO,-TiO,

4.1.2. Propiedades Texturales

Las propiedades texturales como area superficial, volumen de poro y promedio de tamafio de
poro fueron determinados a partir de las isotermas de adsorcidén desorcion de nitrégeno y los
valores son reportados en la Tabla 2. El area superficial de los 6xidos mixtos es mayor en
comparacion al TiO, y ZrO, Adicionalmente, el incremento del contenido de ZrO, en los 6xidos
mixtos provoca un aumento en el volumen de poro y didmetro promedio de poro. Estos cambios
en las propiedades texturales finales de los materiales estan asociados a que la presencia de los
precursores de zirconio y titanio modifican la velocidad de hidrolisis y condensacion durante el

proceso de sintesis.
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Tabla 2. Propiedades texturales de TiO,, ZT-1, ZT-5, ZT-10y ZrO,.

Material SBeT Diametro promedio de poro Volumen de poro
m?/g nm cm/g
TiO, 51 2.4 0.08
ZT-1 146 6.5 0.32
ZT-5 147 7.8 0.37
ZT-10 142 9.6 0.46
ZrO, 44 3.8 0.06

4.1.3. Espectroscopia FTIR

La Figura 8 muestra los espectros de infrarrojo de los materiales calcinados a 500°C. Las bandas
alrededor de 1658 cm™ y 3400 cm™ corresponden a grupos OH y H,O adsorbida,
respectivamente. En los éxidos mixtos se observa un aumento progresivo de la banda a 3400 cm’
! particularmente en ZT-5, indicando la presencia de grandes cantidades de H,O adsorbida.
Estas especies son consideradas favorables para la actividad fotocatalitica debido a la formacién
de una mayor cantidad de radicales durante la iluminacién [85-86]. En 3634 cm™ pueden
observarse las vibraciones correspondientes a Ti-OH y Zr-OH [81]. La banda pronunciada entre
800 y 400 cm™ en el TiO, y 6xidos mixtos evidencian el enlace Ti-O [87]. Las bandas a
nimeros de onda de 563 cm™ y 559 cm™ estan relacionados con las vibraciones de enlaces Ti-O-
Ti y Zr-O-Zr, respectivamente [87-88]. Adicionalmente, el espectro correspondiente al ZrO,

muestra dos bandas a 3723 cm™ y 3553 cm™ atribuidas a grupos OH multicentrados enlazados a
sitios Zr** [89].
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Figura 8. Espectros de Infrarrojo TiO,, ZT-1, ZT-5, ZT-10y ZrO,.

4.1.4. Espectroscopia Ultravioleta-Visible: Reflectancia Difusa

Los valores de energia de banda prohibida fueron estimados desde las mediciones de

espectroscopia de reflectancia difusa y los valores son reportados en la Tabla 3 (Ecuacion 2).
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Figura 9. Ajuste lineal de energia de banda prohibida (diagramas de Tauc): a) TiO,, ZT-1, ZT-5, ZT- 10
y b) ZrO,

Para calcular el valor de energia de banda prohibida, se utiliz6 la funcion de Kubelka-Munk (K-
M) vy los diagramas de Tauc (Figura 9). En la funcion K-M (Ecuacion 2) R es la reflectancia; en

los diagramas de Tauc se utilizé el factor (F(R). EY?) en funcién de la energia de los fotones. El
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valor de energia de banda prohibida fue determinado por extrapolacion de la zona lineal del

espectro con el eje X [90].

1-R?
Fry = ( R ) (2)

El valor de energia de banda prohibida del TiO, es de 3.1 eV, menor que el valor de 3.2 eV
reportado en estudios anteriores (Figura 9a) [91], relacionado a defectos inducidos en el material
durante la sintesis. EI ZrO, exhibe tres diferentes transiciones acorde a los diferentes defectos en
el material: los valores de energia de banda prohibida de 2.8 (Eq1) y 3.7 eV (Eg) estan
relacionados con defectos de vacancias de oxigeno (Figura 9b), [92], mientras que, la transicion
de 4.3 eV (Egs) esta relacionada con transiciones interbanda (Figura 9b), dicho resultado ha sido
reportado previamente [93]. La presencia de diferentes transiciones energéticas entre Eq; y Egz €S
caracteristico de materiales que tienen una larga distribucion de trampas dentro de la zona de
banda prohibida, y es un fendmeno reportado para 6xidos de ZrO, [94-97]. El incremento de la
cantidad de ZrO, en los 6xidos mixtos ocasiona un desplazamiento en el valor de energia de
banda prohibida hacia valores mayores que el TiO, (Figura 9a); éste fendmeno es asociado a la
destruccion de la periodicidad de la red y a la creacion de defectos en los materiales [94]. Sin
embargo, los valores de energia de banda prohibida, no mostraron un cambio significativo con
respecto a la del TiO, Este comportamiento muestra que las propiedades Opticas de los 6xidos

mixtos estan determinadas por el TiO,, acorde a que esta en mayor proporcion [43].

Tabla 3. Energia de banda prohibida de los materiales TiO,, ZT-1, ZT-5, ZT-10y ZrO,.

Material Energia de banda prohibida / eV

TiO, 3.1
ZT-1 3.1
ZT-5 3.2
ZT-10 3.2
ZrO, 2.8

3.7

4.3
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4.1.5. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Como el ZrO, vy el TiO, crecieron al mismo tiempo, se generan limites de grano formando asi
heterouniones ZrO,-TiO,. La Figura 10 muestra la heterounion formada entre el TiO, y ZrO, en
el 6xido mixto ZT-5. Las distancias interplanares fueron calculadas empleando el programa
DigitalMicrograph, los valores obtenidos de 0.362 nm y 0.183 nm corresponden a los planos
(100) del ZrO, y al (200) del TiO,, respectivamente (Figura 10). Adicionalmente, los éxidos
presentes pueden diferenciarse entre ellos, debido a que los atomos mas pesados muestran una

mayor intensidad en la imagen [98-99].

Figura 10. TEM de la heterounion en ZT-5.

4.2. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

La interaccion entre ZrO, y TiO, puede modificar las propiedades de los 6xidos mixtos debido a
la formacion de defectos, que modifican la separacion de los portadores de carga durante la
reaccion fotocatalitica [43]. Por ello y para obtener méas informacién de la interfase de los
materiales se realizé la caracterizacion de las propiedades semiconductoras.

Las propiedades semiconductoras de los materiales sintetizados fueron evaluadas desde las
curvas Mott-Schottky (Csc vs E). La capacitancia del espacio carga (Cs.) de los materiales fue

estimada por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en una ventana de potencial en
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la oscuridad, en una solucién 0.03 M de KCIO,4 (pH = 6.0). Se realizd un escaneo de potencial
desde 1.5 V a -1.0 V a una velocidad de 20 mVs™y una frecuencia de 400 Hz [43]. Las curvas
Mott-Schottky (aproximacion del nivel de Fermi) son mostradas en la Figura 11, todos los

materiales presentan un comportamiento de semiconductores tipo n.
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Figura 11. Curvas Mott-Shottky a) TiO,, ZrO, y b) Oxidos mixtos ZT-1, ZT-5y ZT-10). Csc fue
obtenido a 400 Hz en una solucion acuosa de 0.03 M KCIO, (pH = 6.0).

El potencial de banda plana (Es,) y densidad de donadores (Ng) fueron estimados de la regién
lineal en las curvas usando la ecuacion de Mott- Schottky para semiconductores tipo n (Figura
11) Ecuacién 3 [100]:

1 2ng B _RT
€%~ NgFergo [Em Epp — 7 3)

Donde N, es un niimero de Avogadro (6.02 x10% mol™), Ng (cm™) es la densidad de donadores,
F es la constante de Faraday (~9.65 x 10 Cmol™), ¢ es la permitividad relativa (86 y 24 para
TiO, y ZrO,, respectivamente) [20,27], o es la permitividad de vacio (8.8542x10™** Fem™), En
(V) es el potencial al cual se llevd a cabo la medicion, Eg, (V) es el potencial de banda plana, R
es la constante de gases (8.314 JK™ mol™), y T es la temperatura absoluta (~ 298 K). El tercer
término entre paréntesis puede considerarse como despreciable en comparacién con los otros

términos.

32



La diferencia de la permitividad relativa de ZrO, y TiO, puede afectar las propiedades
dieléctricas los Oxidos mixtos; por lo tanto, como una aproximacion, la permitividad de los
oxidos mixtos puede ser considerada como una contribucién aditiva de los dos éxidos. Para el

calculo de constante dieléctrica de los materiales compuestos se emple0 la ecuacién 4 [101].
€2T-X = Azy0,€2r0; T XAri0,ETi0; (4)
donde y; Y &; corresponden a la fraccion molar y la permitividad relativa de cada 6xido.

Los valores de Es, Y Ng estimados para el TiO, y los 6xidos mixtos son mostrados en la Tabla 4.
El valor de Eg, obtenido para el TiO, (Es = -0.74 V) es cercano a los valores comunmente
reportados para el TiO, en pH neutro [102]. En el caso del ZrO; el valor Eg, obtenido fue de -
0.69 V, que es considerablemente menos negativo que el valor esperado para el ZrO, (-1.58 V vs
Ag/AgCl (KCI 3 M) [103]. Sin embargo, es importante mencionar que la caracterizacion anddica
Mott - Schottky para las peliculas de ZrO, presenta un comportamiento similar a lo reportado
para peliculas delgadas de este material [104-105]. La razén de esta discrepancia entre el valor
medido y el esperado, puede relacionarse con diferentes estados energéticos en la banda de
energia prohibida del ZrO,, ya que en el espectro de reflectancia de este material se evidencian

tres diferentes transiciones (Figura 9b).

Tabla 4. Potencial de banda plana (Es) y NUmero de densidad de donadores (Nd) de los materiales
sintetizados.

Material Es vs (Ag/AgCl/ 3M KCI) Ng
(V) (10%% cm?)
TiO, -0.740 0.834
ZT-1 -0.690 0.394
ZT-5 -0.862 1.012
ZT-10 -0.828 0.544
ZrO; -0.693 5.802
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Con respecto a los valores de Eg, para los dxidos mixtos se observan dos tendencias. A bajos
contenidos de ZrO; (ZT-1), el Eg, es desplazado hacia valores menos negativos comparados con
el TiO,. Este comportamiento podria estar relacionado con la generacion de defectos en la red de
TiO,, ya que a bajos contenidos de ZrO, el Zr** podria ser incorporado en el estado de sol por
enlace directo, favorecido por el método de sintesis. La incorporacién de Zr** favorece la
generacion de vacancias de oxigeno en la red del TiO,, induciendo estados energéticos por
debajo de la banda de conduccion [106-108]. En contraste, a altos contenidos de ZrO, (ZT-5y
ZT-10), se observo un desplazamiento de Eg, hacia valores mas negativos, como ha sido
reportado en otros estudios con diferentes materiales compuestos ZrO,/TiO,, ZnO/TiOy,
WO3/TiO, y TiO,/SrTiO, [43,109-112]. Como el ZrO, vy el TiO; crecieron al mismo tiempo, es
esperado que se generen limites de grano en los Oxidos mixtos ZrO,-TiO,, formando asi
heterouniones; la interfase entre los dxidos produce defectos en el material que provocan un
corrimiento del Eg en el TiO,, propiciando una separacion de los portadores de carga e
impactando en el comportamiento fotocatalitico de los 6xidos mixtos [43]. De acuerdo al nimero
de donadores, el ZT-5 exhibe un méaximo indicando una mayor generacion de estados

energéticos en las heterouniones formadas.

Para evaluar la eficiencia de la separacion de los portadores de carga en los materiales
sintetizados, fue medida la generacién de la corriente bajo iluminacién imponiendo un potencial
anodico apropiado para transportar los electrones hacia el substrato conductor. Antes de los
experimentos, el electrolito (0.03 M KCIO,4, pH = 6) fue burbujeado con N, para evitar la
reduccion de O, en la superficie del semiconductor cuando se ilumina. Los resultados obtenidos
para TiO,, ZrO, y 6xidos mixtos se muestran en la Figura 12. Inicialmente, el sesgo anddico se
impuso durante 60 s con el fin de estabilizar la corriente en la oscuridad, entonces la pelicula se
ilumind durante otros 60 s provocando un aumento de la corriente registrada. Posteriormente la
irradiacion fue interrumpida causando una disminucion rapida de las corrientes a su valor en la
oscuridad. Esta irradiacion y periodo en la oscuridad fue repetido por 5 veces para evaluar la
estabilidad de la fotocorriente generada. Para todos los fotocatalizadores se evidencié un
aumento en la corriente causado por la iluminacion. Sin embargo, la magnitud y la respuesta
fueron diferentes para cada material. La pelicula del ZrO, exhibio la fotocorriente inferior y
decayo rapidamente con el nimero de perturbaciones. Por el contrario, la fotocorriente registrada
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con peliculas de TiO, aument6 de forma continua con el nimero de perturbaciones, pero su
respuesta fue lenta mientras fue iluminado, lo que refleja la presencia de trampas que dificultan
el transporte de electrones hacia el sustrato [113]. Por otro lado, los éxidos mixtos exhibieron un
comportamiento totalmente diferente que los 6xidos simples: a bajos contenidos de ZrO, (ZT-1),
la fotocorriente fue pequefia pero estable con el nimero de perturbaciones, y al mayor contenido
de ZrO, (ZT- 5y ZT-10), las fotocorrientes fueron mas altas y rapidas con respecto al TiO,. El
comportamiento de los Oxidos mixtos también esta evidenciando que defectos de diferente
naturaleza se estan formando en funcion del contenido de ZrO,. Adicionalmente, el 6xido mixto
ZT-5 presentd el mejor comportamiento asociado a una mayor separacion del par (¢ -h™)
propiciado por las heterouniones ZrO,-TiO,. Sin embargo, vale la pena sefialar que una mayor
fotocorriente no puede ser estrictamente asociada a un funcionamiento mas eficiente durante la

fotocatalisis, debido a otros procesos, como el transporte de portadores de carga.
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Figura 12. Fotocorriente bajo irradiacion ultravioleta bajo un potencial aplicado 0.5 V (vs Ag/AgCl).

4.3. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

Los materiales sintetizados (TiO,, ZrO, y oxidos mixtos ZrO,-TiO;) y la referencia comercial
P,s fueron evaluados en la degradacion fotocatalitica de tres contaminantes que se encuentran

comunmente en aguas residuales: acido fenoxiacético (PAA), acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4
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-D) y 4-clorofenol (4-CP). En los experimentos, 100 mg de fotocatalizador se dispersaron en 200
mL de una solucién que contenia 2.6 x10™ mol/L del contaminante (pH = 6). La suspension se

mantuvo bajo agitacion magnética y burbujeo de aire constante. Antes de la iluminacion, la

suspension se mantuvo en la oscuridad durante 30 minutos para favorecer la adsorcion del

contaminante sobre la superficie del fotocatalizador. La variacion de la concentracion del

contaminante fue seguida por espectroscopia ultravioleta a diferentes longitudes de onda: 267
nm para PAA, 229 nm para 2,4-D y 280 nm para 4-CP. De manera ilustrativa, en la Figura 13 se

muestran los espectros correspondientes a la degradacion de los diferentes contaminantes

empleando el 6xido mixto ZT-5y 3 horas de irradiacion.
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La concentracion relativa de los contaminantes en funcion del tiempo se muestra en la Figura 14.
Los 6xidos mixtos exhibieron una actividad fotocatalitica superior con respecto al TiO, y al
ZrO,, indicando que la incorporacion de ZrO, disminuye la recombinacion de los pares (e” -h™)
mejorando la separacion de los portadores de carga, este comportamiento ha sido reportado para
otros 6xidos mixtos que contienen TiO, [43,114-117]. Cabe resaltar que el 6xido mixto ZT-5
presentd una mayor actividad fotocatalitica en las tres moléculas estudiadas que la referencia

comercial Pos (Figura 14).

Adicionalmente, los datos experimentales fueron ajustados a una cinética de orden cero (Figuras
14a-ii, 14b-ii y 14c-ii), lo que indica que la velocidad de reaccion es independiente de la
concentracion de contaminante en solucion [118]. Los parametros cinéticos obtenidos se
resumen en la Tabla 5. A pesar de la naturaleza del contaminante, el 6xido mixto ZT-5 mostré el
mejor rendimiento en todos los casos, confirmando los resultados obtenidos de las mediciones de
fotocorriente (Figura 12). Los tres contaminantes son adsorbidos sobre el fotocatalizador, sin
embargo, la mayor velocidad se observé para el PAA debido a su mayor adsorcién frente a los
otros compuestos [55]. Una mayor adsorcién del PAA aumenta la probabilidad de oxidacién a
través de los huecos o radicales hidroxilo superficiales. En contraste con la presencia de &tomos
de cloro en las otras moléculas, que conduce a la desorcion de los compuestos organicos [119-
121]. Las constantes cinéticas de los otros compuestos también son mayores que las de los
oxidos simples. Sin embargo, la tendencia depende de la naturaleza del contaminante. Mientras
que con el Oxido mixto ZT-1 exhibié una constante cinética més alta para la degradacion del
PAA, el 6xido mixto ZT-10 mostré un mejor desempefio en la degradacion de 2,4 D y 4-CP.
Esto probablemente esté asociado con el hecho de que a un bajo contenido de ZrO,, la
incorporacion de Zr** puede influir positivamente en la movilidad de los portadores de carga, de
manera que mas huecos puedan llegar a los sitios de captura en la superficie [106,122]. Por otra
parte, a contenidos altos de ZrO,, los electrones excitados tendran un mayor potencial para
reducir el oxigeno conduciendo a la formacion eficiente de radicales superoxido que favorecen la

produccién de radicales hidroxilo [123].
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Tabla 5. Constantes de velocidad de orden cero en la degradacion de PAA, 2,4-D y 4-CP empleando los
materiales sintetizados.

Materiales PAA 4-CP 2,4-D
k" 10° R’ k" 10° R® K 10° R”
(mol/L min) (mol/L min) (mol/L min)
Tio, 3.08 0.93 1.29 0.99 0.88 0.99
7T-1 3.88 0.94 1.31 0.99 0.99 1.0
7T-5 4.80 0.96 1.40 0.98 1.19 1.0
7T-10 3.42 0.94 1.33 0.98 1.04 1.0
Zro, - - 0.45 0.93 0.23 0.87
Pas 3.12 0.99 1.28 0.96 0.76 0.98

El porcentaje de carbono organico residual fue determinado para evaluar el rendimiento de la

oxidacion fotocatalitica. Los resultados a

las 3 horas de reaccion exhiben el mismo

comportamiento confirmando los resultados generados del seguimiento por espectroscopia

ultravioleta, lo que sugiere que los contaminantes también han sido oxidados eficientemente bajo

irradiacion (Figura 15) [124]. Es importante resaltar que el porcentaje de carbono organico
residual empleando el 6xido mixto ZT-5 fue de 7.3, 25.0 y 7.9 para PAA, 2,4-D y 4-CP,

respectivamente.
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Adicionalmente, para identificar si los materiales sintetizados tienen la capacidad de producir
radicales hidroxilo activos ((OH) considerados como la especie oxidativa mas importante en el
proceso fotocatalitico, se realizaron pruebas de fluorescencia empleando como molécula modelo
el acido tereftalico (TA), donde el Unico pico de fluorescencia a 420 nm es originado por el &cido
2-hidroxitereftalico (TAOH) producido por la reaccion entre TA con "OH en solucion basica. Los
resultados son mostrados en la Figura 16 y evidencia que el TiO, y el 6xido mixto ZT-5 tienen
una mayor produccion de radicales con respecto a la reaccidn en ausencia de fotocatalizador,
siendo el ZT-5 el que evidencia una mayor formacion de radicales "OH, hecho asociado a la

mejor actividad fotocatalitica [125].
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Figura 16. Espectros de fluorescencia (315 nm excitacién) empleando una solucion de éacido tereftalico
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Con el fin de discernir si la degradacién de los contaminantes sigue un mecanismo directo de
transferencia de carga (a través de huecos) o un mecanismo indirecto (a través de especies de
radicales), se emplearon dos técnicas electroquimicas contemplando que el 6xido mixto ZT-5 es
capaz de formar radicales hidroxilos, y que las velocidades de degradacion son diferentes
respecto al contaminante (Figura 17 y 18). La voltamperometria lineal manual en oscuridad e
iluminacién se mide en ausencia y en presencia de cada contaminante (0,2632 mM), empleando
0,03 M KCIO,4 como electrolito (pH = 6), previamente burbujeado con N, El scan de potencial se
llevé a cabo a partir del potencial de circuito abierto medido bajo iluminacion en direccién

anodica. Las curvas | vs E obtenidas se muestran en la Figura 17. La presencia de 4-CP y 2,4-D
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no afectd a la fotocorriente medida, lo que indica que su degradacion sigue una via indirecta
[126]. Por el contrario, el PAA aumenta considerablemente la fotocorriente medida, lo que
indica que durante su degradacion la transferencia de carga sigue una via directa en la interfaz

fotocatalizador (huecos).

Corriente (uA)

——KCIO, PAA——4-CP ——24-D

-0.4 ' -0|.2 ' 0:0 ' 0:2 ' 0:4 ' 0:6 ' 0:8
Potencial (V vs Ag/AgCl (3M KCl))

Figura 17. Voltamperometria lineal bajo luz ultravioleta empleando ZT-5 en diferentes electrolitos.

Adicionalmente, para verificar el comportamiento observado en voltamperometria lineal, se
realizaron mediciones de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Ademas, si un
oxidante, como el oxigeno, estd presente en el electrolito, las reacciones de oxidacion y
reduccion se llevaran a cabo sobre la superficie del semiconductor, lo que representa una
aproximacion mas realista al proceso que tiene lugar durante la degradacion fotocatalitica de

contaminantes.

Los espectros de EIS (Diagramas de Nyquist) medidos en el electrolito burbujeado con aire en
presencia y ausencia de los contaminantes se muestran en la Figura 18. En todos los casos se
observa un semicirculo, lo que indica que solo la resistencia a la transferencia de carga en
paralelo con una capacitancia relacionada con la doble capa estd implicada en la respuesta
observada. Los espectros de Nyquist en la Figura 18 se ajustaron a un Rs(RctCq ) circuito
equivalente eléctrico utilizando el software Zplot, donde: Rs representan la resistencia de la
solucion, Rer la resistencia de transferencia de carga y Cy la capacitancia de doble capa. Vale la
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pena mencionar que en todos los casos una x° ~ 10 se obtuvo durante el montaje de los
espectros obtenidos experimentalmente EIS. Los resultados obtenidos de montaje se resumen en
la Tabla 6.

Figura 18. Espectro de impedancia electroquimica de: KCIO,4, PAA, 2, 4-D y 4-CP empleando el 6xido
mixto ZT-5.

Tabla 6. Parametros determinados por Espectroscopia de impedancia electroquimica.

. Ret Ca T
Contaminante ) 5
(kQcm") (UFcm™) (s)
Off* 1423.9 31.8 45.30
KCIO,
On 21.0 65.5 1.38
PAA 4.7 123.9 0.58
4-CP 154 69.6 1.07
2,4-D 17.7 77.0 1.36

*No son mostrados en la Figura 18.

Aunque los espectros de EIS obtenidos en la oscuridad no se muestran en la Figura 18, los

parametros obtenidos a partir de montaje se muestran en la Tabla 6. En ausencia de
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contaminantes, la iluminacion conlleva a una reduccion considerable de la resistencia de
transferencia de carga, como se esperaba [127], y un aumento de la capacitancia de doble capa
probablemente debido a un incremento de los iones en la doble capa formada en la interfaz
semiconductor/electrolito. La constante de tiempo (t) resultante del producto de Cq y R, €S
inversamente proporcional a la velocidad del proceso que tiene lugar en la interfaz en el
momento de la medicion [55]. La adicion de los contaminantes en el electrolito provocé en todos
los casos una disminucion en Rer y t. Vale la pena sefialar que t exhibe un orden inverso al que

la constante cinética en la Tabla 5, que indica su correlacion directa con el proceso fotocatalitico.

Los valores de Rct aumentan (Tabla 6) y k disminuyen (Tabla 5) con el incremento del nimero
de sustituyentes de cloro en el anillo aromatico del contaminante, lo que sugiere que la presencia
de atomos de cloro en la molécula dificulta la interaccion del contaminante con el radical
formado durante el proceso fotocatalitico. Ademas, los valores de t obtenidos para 4-CP y 2,4- D
estan muy cerca de los obtenidos para la oxidacién del agua (sin contaminantes), confirmando
que la degradacion de estos contaminantes tiene lugar por una via indirecta (a través de
radicales). En cambio, el valor de t para el PAA es dos veces menor que los obtenidos para los
otros contaminantes y oxidacion del agua, indicando que el proceso de transferencia de carga

directa esta sucediendo durante su degradacion fotocatalitica (huecos).

Generalmente, un mayor rendimiento fotocatalitico se asocia con una elevada area superficial,
tamafo de particula, y energia de banda prohibida (Eg) pequefia [114-116]. Sin embargo, en este
caso, no se observaron cambios significativos en el area superficial y energia de banda prohibida
de los 6xidos mixtos. Por ello y para complementar el estudio se realizo la caracterizacion de las
propiedades semiconductoras y se establecio la formacion de defectos en los 6xidos mixtos en
funcién del contenido de ZrO,. Estos defectos inducen estados energéticos que favorecen la
separacion de los portadores de carga, mejorando la actividad fotocatalitica Figura 19. La
incorporacion de ZrO, en ZT-1, provoca la creacion de defectos cambiando la energia de banda
plana hacia valores menos negativos que el TiO; indicando la formacion de estados energeéticos
por debajo de la banda de conduccion. Estos estados actian como trampa de los electrones
fotogenerados y son transferidos al oxigeno en la solucion, incrementando el comportamiento del
material. Por otro lado, en los 6xidos mixtos ZT-5y ZT-10 el corrimiento en la energia de banda
de plana a valores mas negativos indica la formacion de heterouniones como se ha reportado
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previamente [43,109] y ese desplazamiento ha sido asociado a la generacion de estados
energeéticos en la interfase de los sélidos [43]. Estos estados formados actan como trampa de
electrones, evitando la recombinacion de los portadores de carga. La diferencia en el
comportamiento entre ZT-5y ZT-10 se asocia a que en este Ultimo existe una separacién menos

eficaz de los portadores de carga asociada con el aumento en el contenido de ZrO,.

ZT-5, ZT-10
I - . =-158V
Defectos / CB - -2.5
20 - ZT-1 inducidos en la /
interfase \ :/: 7.1:1::: Estados
° . ° &///_‘ ionizados .
1.0 ) T
I B [hagy T k@ T
Esy _.69\/7‘& e "_.._._. —_.—_.a C
o L = ===
v c: —+— -4.5
0.0 —— Defectos 43 eV
inducidos
3.7 eV
por zr 31ev 31ev 1 s
1.0 4 2.8eV ’
2.0 230V T°°
=230V 1 — ) ve [=272v
s VB R !
a0 TiO, TiO, S C T 7
Zro,
E vs Ag/AgCl Bajos contenidos de Mayores contenidos Eneraia
V) Zr0, de Zr0O, 9

(eV)

Figura 19. Esquema de energia de los 6xidos mixtos y su interaccion en la separacion de los portadores
de carga.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION EN LA REDUCCION DE 4-NITROFENOL

La obtencion de productos de mayor valor agregado es considerada una alternativa
eficiente en fotocatélisis. En este sentido, la reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol constituye
una reaccion atractiva debido a que el 4-aminofenol es el precursor de diferentes productos
farmacéuticos [74-78]. No obstante, el 4-nitrofenol es un compuesto muy estable y su reduccion
es termodinamica y cinéticamente dificil [128]. El TiO, ha sido empleado en la reduccion del 4-
nitrofenol, pero presenta limitaciones termodindmicas y cinéticas para la reduccion. Por un lado,
la posicién de la banda de conduccién del TiO, puede no ser favorable, ya que sus electrones no
poseen un alto potencial para llevar a cabo la reaccion y en el caso cinético, durante el proceso
fotocatalitico, los huecos fotogenerados en el TiO, son altamente oxidantes, existiendo una
fuerte competencia entre los procesos oxido/reduccion. Debido a esto, para mejorar la reduccion
fotocatalitica del 4-nitrofenol con TiO, se han empleado diversas estrategias: como acoplar a éste
con otro semiconductor con un potencial de banda de conduccién mas negativa, mejorando de
esta manera las condiciones termodinamicas. Por otro lado, para evitar la competencia de los
huecos fotogenerados y obtener una mayor velocidad de reduccion, se ha incluido la adicion de

agentes de sacrificio como el sulfito de sodio (Na,SO3) e hidrazina [129-131].

Por ello, en este capitulo se pretende evaluar el impacto de un agente de sacrificio
adicional al Na,SO3; empleando el éxido mixto ZT-5 En este caso, con el uso de metanol
(colector de huecos) se desea incrementar la reaccion de oxidacion en la superficie del material
[132] debido a que la velocidad de reduccion del 4-nitrofenol sobre TiO, ha sido relacionada a la

presencia de alcoholes en el medio de reaccion [128].

Para estudiar el efecto del metanol (colector de huecos) en la reduccidn fotocatalitica de
4-nitrofenol, 150 mg del 6xido mixto se suspendieron en 200 mL de una solucién con 10 ppm de
4-nitrofenol en solucién acuosa o en una solucién metanol:agua (25%vol:75%vol) con 10 ppm
de 4-nitrofenol. Las soluciones se mantuvieron bajo agitacion constante y en la oscuridad
durante 30 min, para obtener un equilibrio adsorcion-desorcion. No obstante, posterior a la
irradiacion ultravioleta y al seguimiento de la reaccion mediante espectroscopia ultravioleta, se
evidencié que en las dos soluciones se favorece el proceso de oxidacién del 4-nitrofenol,
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mostrando que la presencia de sulfito de sodio es necesaria para el proceso de reduccion, como
se ha reportado anteriormente [133]. En este sentido, nuevas reacciones en solucidén acuosa
(H20) o en la mezcla metanol:agua (MeOH/H,0) en presencia de 100 mg de sulfito de sodio
(Na,SO3) se llevaron a cabo, Figura 20a y 20b. Previo a la adicion del sulfito de sodio, la
solucién inicial de 4-nitrofenol exhibe dos bandas a 315 y 400 nm correspondientes al equilibrio
entre el 4-nitrofenol y el ion 4-nitrofenolato, respectivamente. Posteriormente, debido al medio
alcalino generado por los iones sulfito (SOs%), se observan dos bandas: una en 210 nm
correspondiente a estos iones (SOs*) y otra en 400 nm caracteristica del intermediario 4-
nitrofenolato [134]. Para evaluar la reduccion del 4-nitrofenol se monitore6 la disminucion de la
banda a 400 nm (4-nitrofenolato) y a su vez la formacién de una banda a 300 nm acompafiada de
dos puntos isosbésticos a 267 y 345 nm que indican la conversion del ion 4-nitrofenolato a 4-
nitrofenol. La reduccion del 4-nitrofenolato en el electrolito agua/sulfito de sodio (H,0/SO5%)
presenta una debil formacion de la banda de absorcién a 300 nm, que comlUnmente se asocia al
4-aminofenol. Ademas, solo se alcanza la reduccion total del 4-nitrofenolato presente en la
disolucién después de 5 horas de irradiacion. Este comportamiento, es tipicamente observado
cuando se emplea TiO, en ausencia de cocatalizadores metalicos [135]. No obstante, al llevar a
cabo la reduccién fotocatalitica en metanol/agua/sulfito de sodio (MeOH/H,0/SO5>) se observa
la formacion de la banda de absorcion del 4-aminofenol a 300 nm, conforme transcurre la
reaccion; y el tiempo necesario para la reduccion disminuye notoriamente (30 min). Vale la pena
mencionar que a concentraciones mayores de metanol no se observan variaciones en la cinética
de reduccion del 4-nitrofenolato. La constante de reaccién obtenida al ajustar a una cinética de
orden cero, aumenté 19 veces para la reduccion del 4-nitrofenolato en presencia de
MeOH/H,0/S0O3* con respecto a la reduccion realizada en H,0/SO5%. Este drastico cambio en la
cinética de reduccion, muestra que efectivamente el reducir la cantidad de huecos disponibles
(consumidos por el metanol) favorecid el proceso de reduccién, al dejar mas electrones

disponibles para la reaccion.
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Figura 20. Espectro ultravioleta de reduccion del 4-nitrofenol empleando el 6xido mixto ZT-5: a)
H,0/S0:* y b) MeOH/ H,0/SO5*; y ¢) C/C, vs Tiempo.

Con el objetivo de obtener mayor informacién sobre el rol que desempefian los iones
SO5%'y el MeOH durante el proceso de reduccion, se acudié a la caracterizacion electroquimica.
Como primera aproximacion, se estableci6 el impacto del metanol y/o de los iones sOs* en las
propiedades semiconductoras del material. Para ello, las peliculas del 6xido mixto ZT-5 se

pusieron en contacto con 4 electrolitos: H,O, MeOH/H,0, H,0/SO3*, MeOH/H,0/SOs*. La

Figura 21 muestra las curvas Mott-Schottky caracteristicas de materiales tipo n. El potencial
menos negativo lo posee la pelicula en contacto con agua (Eg = -0.67 V); la adicion del metanol
genera un ligero corrimiento hacia valores mas negativos con respecto al H,O (Eg = -0.69 V),
hecho que podria explicarse debido a la adsorcion del metanol sobre el fotocatalizador y a que su
disociacién forma grupos metoxi superficiales [136-137]. A su vez, se observa que la presencia
de iones 8032' en los electrolitos H20/8032' y MeOH/HZO/Sogz' ocasiona un corrimiento hacia
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valores mas negativos de potencial, obteniendo valores de Eg de -0.79 y -0.89 V,
respectivamente. Este comportamiento muestra que los iones SOs* presentan una adsorcion
especifica fuerte al material y que la presencia del MeOH ocasiona que esta adsorcion sea aun
mayor, modificando en mayor extensién la posicion del potencial de banda plana del

semiconductor [138].

1.0 -0.8 0.6 -0.4 0.2
Potencial vs (Ag/AgCl 3M KCI) (V)

Figura 21. Curvas Mott- Schottky en los 4 electrolitos establecidos. Frecuencia 400 Hz.

Resulta un poco ambiguo que se logre un incremento en la cinética de la reaccion,
adicionando dos agentes que se conocen como colectores de huecos; por lo que se midi6 la
fotocorriente generada por la pelicula para discernir si estos dos agentes actan como colectores
de huecos, pues esto se refleja como un incremento en la fotocorriente medida [139-141]. La

generacion de corriente bajo iluminacion se evalu6é imponiendo un potencial fijo de 0.3 V, para
favorecer la coleccion de los electrones en el sustrato, empleando los electrolitos: H,0,

MeOH/H,0, H,0/SOs*, MeOH/H,0/SOs* (Figura 22). En este sentido, en las mediciones
realizadas en H,O y H,0/SOs* se observa una baja fotocorriente, estable y similar entre ellas,
indicando que los iones S0O3% no estan actuando como colectores de huecos. En contraste, las
mediciones en MeOH/H,O evidenciaron un aumento en la fotocorriente debido a que la

adsorcion del metanol sobre la superficie del material favorece la transferencia de los huecos
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fotogenerados entre el 6xido mixto ZT-5 y el MeOH, actuando éste Ultimo como colector de
huecos [142]. A su vez, la respuesta es méas rapida cuando estan presentes el MeOH y los iones
SOs%, obteniéndose una mayor fotocorriente, asociada a la accién sinérgica entre el metanol y
los iones sulfito. Es importante mencionar que, a pesar que en MeOH/H,0/SO3*disminuye la
fotocorriente en el segundo pulso, resulta mayor que en los otros electrolitos. Estos resultados
muestran que el metanol es el responsable de colectar los huecos fotogenerados en la superficie
del fotocatalizador, disminuyendo la recombinacién electron-hueco beneficiando de esta manera
la actividad fotocatalitica del material [142].
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Figura 22. Cronoamperometria bajo irradiacion ultravioleta bajo un potencial aplicado 0.3 V.

Para complementar los resultados obtenidos mediante cronoamperometria, se midi6 la
generacion fotocatalitica de radicales OH® mediante pruebas de fluorescencia empleando el
acido tereftalico como molécula modelo (Figura 23) [125-143]. En esta prueba, el acido
tereftalico reacciona con los radicales OH®, para formar el acido 2-hidroxitereftalico, que emite
una unica sefal de fluorescencia a 426 nm. El incremento en la sefial de fluorescencia muestra
que cuando el fotocatalizador se encuentra en H,O, hay una considerable generacion de radicales
OH?®, la cual incrementa con el tiempo de iluminacién. Al realizar la prueba en el electrolito
MeOH/H,0, esta sefial, aunque incrementa con el tiempo, es menor en intensidad que la
observada en H,O; mostrando que el MeOH disminuye la generacion de radicales OH® cuando el

oxido mixto es iluminado, hecho asociado a que su oxidacién toma lugar mediante los huecos
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fotogenerados sobre la superficie del fotocatalizador [132,144-146]. Adicionalmente, cuando
estan presentes los iones SOs* en H,O y MeOH/H,0 existe una menor cantidad de radicales
OH®, mostrando que aunque este agente no reacciona con los huecos en la superficie del
fotocatalizador, si actla como agente de sacrificio consumiendo los radicales OH® en solucién.
Es importante resaltar que la intensidad de la banda es mucho menor en la mezcla
MeOH/H,0/SO3%, apreciandose un efecto sinérgico de estos dos agentes, que controla la

cantidad de radicales OH® en el medio de reaccion.
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Figura 23. Pruebas de fluorescencia en H,O, b) MeOH/H,0, c) H,0/S05* y d) MeOH/H,0/S0z*
presencia del 6xido mixto ZT-5.

Para evaluar el impacto de la composicion del electrolito sobre el potencial de los
electrones generados (poder reductor) durante la irradiacion; asi como su recuperacion en la

oscuridad (transferencia y recombinacion) [43], se realizaron mediciones de potencial de circuito
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abierto (OCP) en los 4 electrolitos: H,O, MeOH/H,O, H,0/SOs*, MeOH/H,0/SOs*. Para

evaluar la estabilidad del proceso de acumulacion de electrones fotogenerados, se realizaron 5
perturbaciones de iluminacion de un minuto cada una, con un periodo de oscuridad de un minuto
entre ellas (Figura 24, lineas continuas). Posteriormente, cuando se interrumpe la irradiacion se
siguio la recuperacion del OCP para establecer el comportamiento de los electrones y su
interaccion con el medio. En todos los casos, al iluminar el electrodo, el OCP se desplaza
rdpidamente a potenciales mas negativos (caracteristico de materiales tipo n), evidenciando la
acumulacién de los electrones en la banda de conduccién. Los valores de OCP presentan una
tendencia similar a los establecidos en Mott-Schottky al variar la composicion del electrolito
(Figura 24), encontrandose que el poder reductor de los electrones en el 6xido mixto varia de la
siguiente  manera MeOH/H,0/SO5*>H,0/SO3*>MeOH/H,0>H,0. Por otro lado, la
recuperacion del OCP al interrumpir definitivamente la iluminacion, mostré variaciones
considerables, en funcién del electrolito empleado. La presencia de MeOH o iones SO3* hace
que la recuperacién sea mas lenta, sugiriendo que en estos dos agentes por separado, los
electrones fotogenerados en el fotocatalizador no se recombinan o se transfieren a la solucion,
por lo que el OCP varia muy lentamente. Por el contrario, para el electrolito MeOH/H,0/SO5%,
la recuperacién es mas rapida, indicando que bajo estas condiciones los electrones si pueden ser
transferidos a una especie en disolucion, que en el caso de la linea continua, solo puede ser el
agua (Figura 24d). Adicionalmente, las mediciones de OCP también se realizaron en presencia
de 4-nitrofenol (Figura 24, lineas discontinuas). En todos los electrolitos evaluados, se observa
que los electrones se alojan a potenciales menos negativos sugiriendo que el 4-nitrofenol esta
tomando los electrones presentes en la banda de conduccion del 6xido mixto, incluso en los
electrolitos donde la reduccién del mismo no procede en las pruebas fotocataliticas (H.O y
MeOH/H,0) (Figura 24a y b). Para el caso del H,0/SO3% se observa una recuperacion rapida, en
comparacion con lo observado en ausencia del 4-nitrofenol, ya que ahora si hay una especie en la
disolucién que puede tomar los electrones que se acumulan en el éxido (Figura 24c). Este
comportamiento puede estar asociado al mayor poder reductor de los electrones en este
electrolito, como se mostré en las mediciones de Mott-Schottky y el OCP mas negativo
alcanzado bajo iluminacidn. Por otra parte, la recuperacién del OCP en la oscuridad se hizo mas

rapida en todos los electrolitos, excepto en MeOH/H,0; mostrando que, aungue en presencia del
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metanol los electrones en el éxido mixto son méas reductores, la transferencia de electrones hacia
el 4-nitrofenol, no se lleva a cabo, razén por la que no procede la reaccion de reduccién (Figura
24b). Este hecho confirma que la reduccién del 4-nitrofenol en presencia de sulfito, no s6lo se
debe a que haga mas negativo el potencial de los electrones en el 6xido, y/o a que actle como
colector de las especies oxidantes generadas; sino que la adsorcion de este ion en la superficie
del 6xido, favorece la transferencia de los electrones hacia el 4-nitrofenol (Figura 24c y d).
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Figura 24. Tiempo de evolucidon de potencial de circuito abierto (OCP) en oscuridad (off) y bajo
iluminacién (on) para a) H,0, b) MeOH/H,0, ¢) H,0/S05* y d) MeOH/H,0/S05*

Finalmente, para evidenciar el impacto de la composicion del electrolito sobre los
procesos de transferencia de carga interfaciales, se emple6 la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica, bajo iluminacion. De esta manera, podemos tener acceso a la
resistencia a la transferencia de carga del proceso global (oxidacion y reduccion) que se lleva a

cabo sobre el fotocatalizador, bajo condiciones similares en las que se lleva a cabo la
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fotocatalisis (Figura 25). Los electrolitos compuestos por H,O y H,0/SOs* poseen las mayores
resistencias, observandose que incluso la presencia de los iones SOs® generan una resistencia
ligeramente mayor. Este comportamiento esta en linea con lo observado en las curvas de
cronoamperometria, en donde se observa que el sulfito no solo actia como agente de sacrificio
consumiendo los radicales OH® en solucién, por lo que éste ion parece actuar como mediador
para la transferencia de electrones hacia el 4-nitrofenol. Adicionalmente, en los electrolitos que
estd presente el MeOH, se observa una disminucion en la resistencia, hecho que favorece la
transferencia de carga en el sistema, como se observé en las curvas de cronoamperometria. Es
importante mencionar que, a pesar que existe una disminucion de la resistencia en el electrolito
compuesto por MeOH/H,0, esta mezcla favorece el proceso de oxidacion. Adicionalmente, en el
electrolito MeOH/H,0/SO;> se obtiene una disminucion mayor en la resistencia a la
transferencia de carga, debido a la accién conjunta del MeOH y los iones SOs>, donde el
primero colecta los huecos fotogenerados y aumenta la cantidad de electrones libres en la
superficie del fotocatalizador y el segundo consume los radicales OH® y media la transferencia

de los electrones hacia el 4-nitrofenol.

H,0/S05"
1 _ 2
-6 R =16.8 kQem” o

° H,0
2
Rct=1 5.8 kQcm

Zimg (kQ)

MeOH/H,0/SO3
R,= 2.12 kQem®

1 2 3 4 5 6 7 8
Zreal (kQ)

Figura 25. Espectro de impedancia electroquimica para H,O, MeOH/H,0, H,0/SO” vy
MeOH/H,0/S05* empleando el 6xido mixto ZT-5.
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En resumen, en fotocatalisis, es dificil investigar el proceso de reducciéon de forma individual,
debido a que se ve afectado por el proceso de oxidacion, entrando en una competencia que afecta
la cinética global de reaccion. La adicion del MeOH (en presencia de Na,SO3) en la reduccién
del 4-nitrofenol provoca un efecto sinérgico que conlleva a un aumento en la cinética de
reaccion. Este hecho es debido a que los huecos generados durante la irradiacion pueden son
capturados por el MeOH, gracias a la adsorcion especifica del metanol sobre el material, en este
caso, los huecos pueden ser transferidos del Oxido mixto a los grupos metoxi (CH3O)
disminuyendo asi la cantidad de huecos en la superficie del material [128,142,147]. En lo que se
refiere a los radicales OH® formados en el medio de reaccion, la cantidad esta determinada por
dos factores: 1) el MeOH disminuye la poblacién de huecos disponibles debido a su capacidad
de colectarlos y 2) los iones SOs> adsorbidos en la superficie reaccionan con los radicales OH®

(Reacciones 1y 2) generando la oxidacion parcial a SO,* [148].
2505~ +OH - S03 +OH™ Q)
2505 + H,0 — S0%2™ + S0}~ + 2H}, (2)

Adicionalmente, los iones SOz> actGan como facilitadores en la transferencia de
electrones al ion 4-nitrofenolato (Figura 26). Este fenémeno puede estar relacionado al hecho
que la adsorcion de los iones SOs> sobre el fotocatalizador, llevé a que su Eg, se desplazara hacia
valores mas negativos, indicando que bajo estas condiciones los electrones fotogenerados tienen
un mayor poder reductor. En este sentido, el electrolito MeOH/H,0/SO5* propulsé el proceso de
reduccion del ion 4-nitrofenolato aumentando la velocidad de reaccién 19 veces con respecto a la
medida en H,0/SOs”(Figura 20). De hecho, la adicién de metanol logré la obtencion de
constantes de velocidad mayores a las reportadas previamente en la literatura para TiO,, en

ausencia de co-catalizadores [128,149]
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Figura 26. Representacion grafica de la reduccion fotocatalitica del 4-nitrofenol empleando Metanol y
sulfito de sodio y el 6xido mixto ZT-5.

56



6. RESULTADOS Y DISCUSION EN LA PRODUCCION DE HIDROGENO

La sintesis de oxidos mixtos ZrO,-TiO, ha demostrado ser una estrategia eficaz para mejorar la
actividad fotocatalitica del TiO,. En produccion de hidrogeno, el potencial de la banda de
conduccién de ZrO, puede generar electrones con un potencial mas negativo que el TiO, [80,
103]. Los resultados de produccion de hidrégeno de los materiales sintetizados: TiO,, ZrO, y los
oxidos mixtos ZrO,-TiO, son mostrados en el Anexo 1, donde puede observarse que el 6xido
ZT-5 exhibe el mejor comportamiento asociado a las heterouniones del material y a una mejor
transferencia de los portadores de carga. Para mejorar la produccion de hidrogeno se plante6 la
modificacion del 6xido mixto ZT-5 y asi observar su actividad fotocatalitica correspondiente.

En este sentido, se ha reportado que el acoplamiento del TiO, con CuO aumenta la eficiencia de
la produccién de hidrégeno porque el CuO actla como un co-catalizador para la reaccion de
reduccion de agua, favoreciendo la separacion del par (e-h") [41-42,51-52,150]. Ademas, ha
sido reportado que en mezclas de reaccion de alcohol: agua, Yy un contenido bajo de CuO
especialmente el de 1% en peso de CuO representa el maximo en actividad fotocatalitica. Este
comportamiento ha sido asociado a caracteristicas como area superficial, energia de banda
prohibida, dispersién de CuO sobre la superficie del TiO; y el rol sinérgico de CuO en TiO; [3,
51].

Por ello, en este capitulo se pretende determinar el efecto del contenido en peso de CuO
(0.5-5%) sobre ZT-5 en la produccion fotocatalitica de hidrégeno y evaluar el impacto sobre los

procesos de transferencia de carga involucrados.

6.1. CARACTERIZACION FISICA Y ESTRUCTURAL

6.1.1. Difraccién de Rayos X

La Figura 27 muestra los patrones de difraccion de rayos X del éxido mixto ZT-5, de los
materiales que contienen CuO (x-CZT, donde X, representa el contenido de CuO) y del CuO. En

ZT-5 y x-CZT se observaron los picos caracteristicos de la fase anatasa correspondiente al TiO,
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(JCPDS 84-1286). La ausencia de picos de difraccion de CuO en los materiales x-CZT puede
estar asociado con los bajos contenidos utilizados en este trabajo (igual o inferior al 5% en peso)
y su alta dispersion en ZT-5 [151]. Adicionalmente, se realizo el refinamiento Rietveld para el
ZT-5 y los materiales x-CZT, los valores estimados para los pardmetros de celda asi como el
tamafo de cristalito se reportan en la Tabla 7. Los resultados muestran que el proceso de
impregnacion no modifica considerablemente las caracteristicas del ZT-5 [152]. Por otra parte, el

CuO exhibe los picos de difraccion caracteristicos de la fase monoclinica (JCPDS 48-1548)

[153].
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Figura 27. Patrones de difraccion de rayos X de ZT-5, x-CZT (0.5, 1, 3 'y 5% en peso de CuO) y CuO.

Tabla 7. Tamafio de cristal y parametros de celda de los materiales sintetizados.

Material D’ Parametro de celda **
nm A

a c
ZT-5 94 3.7904 9.5303
0.5CZT 10.5 3.7912 9. 53361
1CZT 10.5 3.7921 9.53261
3CZT 9.9 3.7937 9. 52659
5CZT 10.4 3.7960 9.52610

CuO 55.5 -- --
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6.1.2. Propiedades Texturales

Las propiedades texturales de los materiales son reportados en la Tabla 8. Se puede observar que
el proceso de impregnacion de los materiales genera una disminucion del area superficial y del
volumen de poro de los materiales, sugiriendo que el CuO genera un bloqueo de los poros del
Oxido mixto ZT-5 [3,154-155].

6.1.3. Espectroscopia ultravioleta-visible: Reflectancia Difusa

El efecto del CuO en las propiedades Opticas se determind mediante mediciones de reflectancia
difusa. La Figura 28 muestra los espectros ultravioleta para los materiales ZT-5, x-CZT y CuO y
los valores correspondientes a la energia de banda prohibida son relacionados en la Tabla 8. La
absorcion de material ZT-5 alrededor de 400 nm es caracteristica del TiO,. Los materiales x-CZT
presentan un desplazamiento progresivo a longitudes de onda mayores a medida que incrementa
el contenido del CuO, debido a la dispersion sobre el ZT-5 y a la creacion de defectos
adicionales, como centros de color, causados por la formacién de aglomerados en la superficie
[154]. Sin embargo, en los materiales 0.5CZT y 1CZT es posible observar que aln esta presente

la transicion del TiO,, lo que podria sugerir el recubrimiento progresivo del ZT-5 por CuO [157].
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Figura 28. Espectro ultravioleta-visible de ZT-5, x-CZT (0.5, 1, 3y 5% en peso de CuO) y CuO puro
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Tabla 8. Propiedades estructurales, texturales y opticas de los fotocatalizadores.

Material Area Diametro de Volumen de Energia de banda
Superficial poro poro prohibida
m?/g Nm cm®/g eV
ZT-5 147 7.8 0.37 3.17
0.5CZT 93 7.4 0.22 3.05
1CZT 88 8.1 0.21 2.98
3CZT 87 8.4 0.18 --
5CZT 87 7.3 0.17 --
CuO 9 7.9 0.02 1.36

*Tioz (101)s 'Cuo (-1,1,2).
6.1.4. Microscopia Electronica de Transmision TEM

La Figura 29 muestra la imagen correspondiente al solido 1CZT (1% en peso de CuO). Mediante
DigitalMicrograph, es posible identificar y diferenciar los tres Oxidos presentes en el material
basados en la diferencia de sus distancias interplanares. Las distancias interplanares de 0,367 nm,
0,266 nm y 0,251 nm corresponden al plano (101) del TiO,, (002) del ZrO,y (1,1,1) del CuO,
respectivamente. La Figura 29 muestra que el CuO esta disperso sobre el ZT-5 [158-160].
Adicionalmente, esta imagen confirma la presencia de CuO cristalino en los solidos x-CZT, no

observado en la caracterizacion por difraccion de rayos X (Figura 27).
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Figura 29. Microscopia Electroncia de Transmision del fotocatalizador 1CZT (1% en peso de CuO).

6.2. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Para obtener una mayor informacion de las propiedades semiconductoras y el efecto del CuO en
los procesos de transferencia de carga se realiz6 la caracterizacion electroquimica. Las
propiedades semiconductoras se estimaron a partir de curvas de Mott - Shottky. Los materiales
ZT-5y x-CZT exhiben un comportamiento caracteristico de materiales tipo n, con una pendiente
positiva en la region lineal de Cs2 vs la curva de potencial (Figura 30a), mientras que el CuO
exhibe un comportamiento tipo p con una pendiente negativa. Los valores de potencial de banda

plana (Eg) de los materiales se muestran en la Tabla 9.

61



a) 4x10° 5CZT b) 5x10*
o _o-0=%=,
3CczT - g
— 3107 ' 4x10*1 \ CuO
o 1czT
q_I.I.
hg 0.5CZT :u_ 3x10°*-
S 2x10°- ZT-5 g
~ (3]
o ™ 4
o 2 2x10*-
o 2 754 o
1x10° 1 o o
LR 2 4
PR O 1x10"
0 T T T T 1 0 O\O\O_
40 -08 06 -04 02 0.0 02 04 06 08
Potencial vs (Ag/AgCI 3M KCI) (V) Potencial vs (Ag/AgCI 3M KCl) (V)

Figura 30. Curvas Mott-Shottky a) ZT-5 y materiales x-CZT, b) CuO. La Csc fue obtenida a 400 Hz en
0.03 M KCIO, en una mezcla agua-metanol (50%:50% vol).

De acuerdo a los valores de potencial de banda plana, el ZT-5 exhibié un valor mas negativo que
la materiales x-CZT. Vale la pena mencionar que el Eg, para el ZT-5 (-1.0 V) es mayor que el
potencial necesario para producir hidrégeno (-0,623 V vs Ag / AgCl (3,0 M KCI) a pH neutro),
mostrando que el éxido mixto ZT-5 cumple con los requisitos termodindmicos para realizar la
reduccion de agua. Por el contrario, el CuO exhibié el valor Eg, mas positivo (0,52 V) debido al
caracter p del semiconductor. Si se considera que el Eq, del ZT-5 y del CuO es el potencial de
banda de conduccién y el potencial de banda de valencia, respectivamente, el otro potencial de
banda puede estimarse sumando (en caso de ZT-5) o restando (en caso de CuO) el valor de
energia de banda prohibida de estos materiales (Tabla 8). De esta manera, se puede esbozar la
posicion de las bandas para el ZT-5 y el CuO como se muestra en la Figura 31. El Eg, de los
solidos cambia hacia valores menos negativos en los materiales x-CZT, en comparacion con ZT-
5, debido a la alineacion del nivel de fermi a través del material, observandose un minimo para el
1CZT (Tabla 9). Por tanto, se esperara que contenidos superiores al 1% en peso de CuO no

induciran cambios en el campo eléctrico creado en la unién p-n.
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Tabla 9. Potencial de banda plana de los materiales sintetizados (E,).

Material E# vs (Ag/AQCI/ 3M KCI)
V)
ZT-5 -1.00
0.5CZT -0.59
1CZT -0.44
3CZT -0.44
5CZT -0.45
CuO 0.52
-2.0+
BC BC
1 Bem O pmenN\._______BC
=1,=3§§°/=0Eu=0================Efb
0.0+
2 :{> \
10+ BV BV
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Figura 31. Esquema energético del ZT-5y CuO y su interaccion para la separacién espacial de
portadores de carga en los materiales x-CZT.

6.3. EVALUACION FOTOCATALITICA

Los materiales ZT-5 y x-CZT fueron evaluados en la reaccion de produccion de hidrégeno bajo
irradiacion ultravioleta durante 7 horas. La produccion fotocatalitica de hidrogeno se realizo

usando 50 mg del fotocatalizador suspendido en 200 mL de una solucion de metanol-agua
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(50%vol: 50%vol) a temperatura ambiente. Las suspensiones se burbujearon con gas nitrégeno
durante 5 minutos antes de la reaccion. La Figura 32 muestra claramente que la presencia del
CuO favorece la produccion de hidrégeno hasta un contenido de 1% en peso de CuO. Este
contenido 6ptimo se ha asociado con un aumento en el tiempo de vida de los portadores de carga
disponibles para la transferencia [41, 150, 157, 161-162]. El material 1CZT produjo la mayor
tasa de hidrégeno equivalente a 1877 umol h™g™, mientras que el ZT-5 produjo 697 pmol hg™,
aumentando la produccion de H; en un factor de 3. A mayores contenidos de CuO, se observa
una disminucion en la fotoactividad, posiblemente debido al recubrimiento progresivo del ZT-5
y a la formacidon de aglomerados de CuO en la superficie. Estos aglomerados (materiales 3CZT y
5CZT) pueden actuar como centros de recombinacién disminuyendo la separacion de los
portadores de carga [162-165]. Por otro lado, el CuO tiene la menor actividad entre los
materiales sintetizados, lo que indica que la mejora observada en la produccion fotocatalitica de
hidrdgeno se debe a una interaccion sinérgica entre ZT-5 y el CuO. Es importante mencionar que
todos los materiales comparados en este estudio presentan un comportamiento superior que la

referencia comercial Pys.
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Figura 32. Produccion de Hidrégeno utilizando los materiales ZT-5, x-CZT (0.5, 1, 3 y 5% en peso de
Cu0O), CuO en una mezcla metanol — agua (50%vol-50%vol).
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Adicionalmente, al comparar la actividad fotocatalitica del material 1CZT en 4 ciclos (Figura
33), se evidencié una ligera disminucion en la produccion de hidrogeno, indicando que el
material 1CZT tiene una buena estabilidad.
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Figura 33. Reutilizacion del fotocatalizador de 1% en peso de CuO (1CZT).

Para obtener méas informacion sobre los procesos de separacién y transferencia de carga se
estudio el impacto de la luz ultravioleta sobre el potencial de circuito abierto (OCP) de los
materiales. Para este fin, las peliculas de ZT-5, de CuO y de los materiales x-CZT se pusieron en
contacto con el electrolito de KCIO,4 (0.03 M) en una mezcla agua: metanol (50% vol:50% vol).
La mezcla fue burbujeada con gas nitrégeno para desplazar el oxigeno disuelto. La perturbacién
de luz UV se realizd en 5 ciclos de encendido-apagado para evaluar la estabilidad del OCP
medido bajo iluminacion. Después de la perturbacion con luz ultravioleta, el cambio en el OCP
en la oscuridad fue monitoreado para evaluar la cinética de transferencia de electrones
fotogenerados en el material. Las curvas OCP obtenidas en funcién del tiempo se muestran en la
Figura 34. La Figura 34a muestra la variacion del OCP para las peliculas ZT-5 y CuO. En ellas,
se registro un impacto diferente de la iluminacion debido al carécter disimil de los materiales,
como se muestra en la Figura 30. Cuando se ilumind el material ZT-5 (material tipo n), el OCP
se desplaza répidamente a potenciales mas negativos, sugiriendo que los electrones
fotogenerados se acumulan en la banda de conduccion o en niveles de energia situados debajo de
ésta. Cuando se interrumpio la irradiacion, el OCP cambid ligeramente hacia valores menos
negativos, pero alcanzé el mismo valor cuando la pelicula se iluminé de nuevo. Este

comportamiento demuestra la estabilidad del proceso de acumulacién de electrones en la
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pelicula. Cuando la luz se interrumpid definitivamente (t = 540 s), el OCP cambi0 ligeramente
hacia valores menos negativos, mostrando que los electrones acumulados en la banda de
conduccion son transferidos lentamente a especies en la solucion. Contrario a este
comportamiento, el CuO mostré un cambio en el OCP hacia valores mas positivos, relacionados

con la acumulacion de agujeros debido a su caracter de tipo p.

En los materiales x-CZT se observaron cambios importantes en la respuesta a luz ultravioleta en
comparacion con el ZT-5y el CuO. Todos los materiales x-CZT mostraron un caracter de tipo n
(acumulacion de electrones), sin embargo, se evidencié un retraso en la respuesta a la
iluminacién con el aumento del contenido de CuO (Figura 34b). Este comportamiento esta
relacionado con el llenado de estados energéticos con menor energia [43], probablemente
generados en la interfaz de CuO-ZT-5. En el material 5CZT, el OCP no alcanza un valor estable
en el tiempo empleado para la caracterizacion, permaneciendo a valores positivos de OCP. Este
fendmeno expone un proceso interfacial que tiene lugar durante la separacion de los portadores
de carga. Por otra parte, es importante mencionar, que la recuperacién del OCP en la oscuridad
de los materiales x-CZT es mas rapida que en el material ZT-5, sugiriendo que las nanoparticulas
de CuO formadas en la superficie del ZT-5 no sélo ayudan en el proceso de separacién de los
portadores de carga, sino que también aceleran la transferencia de electrones a la solucion. Esta
observacién coincide bien con el incremento de la produccién de hidrégeno observado cuando el

CuO fue soportados sobre el material ZT-5.
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Figura 34. Potencial de circuito abierto (OCP) con respecto al tiempo en la oscuridad (off) y bajo
irradiacion (on) para: a) ZT-5y CuO, y b) 0.5CZT, 1CZT, 3CZT y 5CZT.
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Para obtener una comprension mas profunda del proceso de transferencia de carga que tiene
lugar durante la produccion fotocatalitica de hidrogeno y el proceso interfacial observado en los
materiales a partir de las mediciones de OCP (Figura 34b), se realizaron mediciones mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en la oscuridad y bajo iluminacion en el

mismo electrolito empleado para la caracterizacion del OCP.

Los materiales ZT-5 y x-CZT presentaron grandes impedancias en la oscuridad, Figura 35a, ya
que no tenian lugar procesos de transferencia de carga bajo esta condicion. Cuando se iluminaron
las peliculas, se detect6 una drastica caida de los valores de impedancia, lo que demuestra que la
luz ultravioleta es responsable del proceso de transferencia de carga. Acorde a los resultados de
las pruebas fotocataliticas (Figura 32), la presencia del CuO sobre el ZT-5 provocod una
disminucion de las impedancias medidas debido al aumento en el proceso de transferencia de
carga, registrandose una impedancia minima para el material 1CZT. Por el contrario, la
impedancia medida para CuO es ligeramente disminuida bajo luz ultravioleta, lo que demuestra
que la mejora en la actividad fotocatalitica de los materiales x-CZT no se debe a la absorcion de
luz por parte del CuO sino a una interaccién sinérgica entre el CuO y el ZT-5. Ademas, el
recuadro de la Figura 35b muestra el zoom (en el dominio de frecuencias intermedias) de las
impedancias medidas bajo iluminacion para los materiales ZT-5 y x-CZT. En los materiales x-
CZT, se observa un pequefio semicirculo que aumenta con el contenido de CuO sugiriendo que
existe un proceso adicional. Este proceso, ausente en ZT-5, puede estar relacionado con el
atrapamiento de carga en la interface CuO-ZT-5, como se observé en las mediciones de OCP en
la Figura 34. El incremento continuo de impedancia interfacial entre CuO y ZT-5 afecta la
resistencia a la transferencia de carga, y por tanto, la impedancia aumenta a contenidos de CuO

mayores al 1% en peso.
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Figura 35. Espectros de impedancia electroquimica en: a) oscuridad i) ZT-5, ii) 0.5CZT, iii) 1CZT, iv)
3CZT yv) 5CZT y b) bajo irradiacion ultravioleta de i) ZT-5, ii) 0.5CZT, iii) 1CZT, iv) 3CZT 1v) 5CZT
y ¢) CuO en : i) oscuridad vy ii) bajo irradiacién ultravioleta.

Los datos experimentales se ajustaron a un circuito eléctrico equivalente Rg (Rint (Cint)) (Rt
(C)); donde R representa la resistencia a la solucion, Ry es la resistencia interfacial, Cin; es la
capacitancia a la resistencia interfacial, R es la resistencia de transferencia de carga y C; es la
capacitancia a la transferencia de carga, respectivamente. Las lineas continuas en la Figura 35b
muestran el mejor ajuste alcanzado. La Figura 36 muestra la Rin;, 1a R¢; y la tasa de produccion
de hidrogeno, medida para los materiales empleados en este estudio (Figura 32). La R y la tasa
de produccion de hidrégeno presentaron una tendencia inversa, resultando que un valor menor de
Rt corresponde a una mayor produccion de hidrogeno para el material 1CZT, lo que indica que
este parametro es un buen descriptor para la actividad fotocatalitica de los materiales. Por otra
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parte, la Rjy; exhibe un aumento progresivo con el incremento de la cantidad de CuO sobre la
superficie del ZT-5, que puede ser la responsable de la disminucién de la actividad fotocatalitica

de los materiales a contenidos de CuO superiores al 1% en peso [166].
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Figura 36. Relacion entre el proceso de transferencia de carga y produccién de hidrégeno.

La Figura 37 muestra la caracterizacion por voltamperometria ciclica (barrido en direccion
catddica) de las peliculas del ZT-5, del CuO y de los materiales x-CZT, medidos en la oscuridad
en el mismo electrolito empleado para la caracterizacion de OCP y EIS. El escaneo de potencial
se realizo a partir del OCP medido en la oscuridad. EI ZT-5 exhibi6é un proceso de reduccion (a)
comunmente asociado con el llenado de estados de energia vacios por debajo de la banda de
conduccidn del TiO, [166], seguido por un incremento continuo de la corriente asociada con el
llenado de los estados de energia vacios en la banda de conduccion del TiO, (Figura 37a).
Durante el escaneo inverso, se observo un proceso de oxidacion asociado con la desorcion de
protones o cationes desde el TiO, (b). La caracterizacion del CuO revel6 un proceso de
reduccion (c) relacionado con una transformacion parcial de CuO a Cu,0O, seguido por un
incremento exponencial en la corriente asociada con la reaccion de produccion de hidrégeno; al
invertir el escaneo de potencial, la reaccion de evolucion de hidrégeno se llevé a cabo hasta que
se alcanzé el potencial para la oxidacion del Cu,O previamente formado (d). Los materiales x-

CZT presentaron un comportamiento mas parecido al del CuO que al del ZT-5 (Figura 37b). En
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0.5CZT y en menor medida en 1CZT, se observo un proceso de oxidacion relacionado con la
desorcién de protones o cationes desde el TiO,. Este comportamiento podria asociarse a que la
reaccion de produccién de hidrogeno, mas que por la acumulacion de electrones en la banda de

conduccion del TiO,, es favorecida cuando el CuO esta sobre el ZT-5.
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Figura 37. Curvas voltamperometria ciclica de a) ZT-5y CuO y b) Materiales x-CZT, medidos en una
mezcla metanol-agua (50%vol:50%uvol) y 0.03 M de KCIO,

En conclusién, las pruebas experimentales proporcionadas en esta investigacion dan una
explicacion del impacto del contenido del CuO sobre ZT-5 y su influencia sobre la produccion
fotocatalitica de hidrogeno bajo luz ultravioleta. La caracterizacion de rayos X mostré que no
hay cambios estructurales considerables en ZT-5 asociados al tratamiento de impregnacion
hdmeda incipiente. EI TEM mostré que el CuO esta distribuido uniformemente en ZT-5.
Adicionalmente, los Ef, de los materiales x-CZT mostraron un valor minimo para el compuesto
1CZT. No obstante, a pesar del hecho de que el ZT-5 evidencio que puede generar electrones de
mayor potencial, la produccion de hidrogeno mejoro cuando el CuO y ZT-5 estan en contacto
debido a que los electrones generados en ZT-5 son trasferidos al CuO, y alli sucede la reduccion
del agua. Ademas el contenido del 1% en peso de CuO estd asociado a que en este material
existe una menor resistencia a la transferencia de carga derivada de la caracterizaciéon EIS. Por
ultimo, la disminucion de la actividad de los materiales x-CZT a contenidos de CuO superiores al
1% en peso, se asocid con una resistencia asociada con la interface CuO-ZT-5 que implica una
obstaculizacion para transferir electrones del material ZT-5 al CuO.
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7. CONCLUSIONES

Los Oxidos mixtos ZrO,-TiO, son materiales eficientes en procesos de oxidacion y reduccién
presentando un mejor comportamiento con respecto a los 6xidos simples. EI método de sintesis
(sol-gel) empleado en este trabajo favorece la formacion de heterouniones entre los dxidos
constituyentes que mejoran la actividad fotocatalitica, debido a que se generan estados

energéticos en la interfase que retardan la recombinacién de los pares electron- hueco.

El fotocatalizador con 5% en mol de ZrO, es el contenido que presenta la mejor actividad
fotocatalitica independiente de la molécula prueba a degradar. Sin embargo, segin las
caracteristicas del compuesto se oxidara via transferencia directa (huecos) o por via indirecta

(mediante radicales hidroxilo).

La adicién del metanol (colector de huecos) en la reduccion del 4-nitrofenol en presencia de
iones sulfito mostrd ser una estrategia efectiva para acelerar la reaccion, evidenciando un efecto
sinérgico por parte de estos dos agentes. Mientras que el metanol actia como colector de huecos
acelerando la reaccion de oxidacion y disminuye la resistencia a la transferencia de carga, los
iones sulfito reaccionan con los radicales hidroxilo y favorecen la trasferencia de electrones al 4-
NF.

Las reacciones de produccién de hidrogeno muestran que a pesar que los electrones generados
por la irradiacion del ZT-5 poseen un potencial reductor mayor, la presencia de CuO favorece la
actividad fotocatalitica ya que el CuO actlia como un co-catalizador especifico en la reaccién de
reduccion del agua. Adicionalmente, este trabajo demostré que el 1% en peso de CuO representa
el contenido Optimo en las reacciones debido a que en éste existe una menor resistencia a la
transferencia de carga y que a contenidos mayores, el CuO se vuelve un centro de recombinacion

que desfavorece la actividad fotocatalitica.
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8. PERSPECTIVAS

Emplear los materiales ZrO,-TiO; en otros procesos fotocataliticos como reduccion de
CO;.

Evaluar el impacto en la actividad fotocatalitica de otros agentes de sacrificio.

Realizar las modificaciones necesarias para evaluar los materiales ZrO,-TiO, con
lampara de Xenon.

Sintetizar otros Oxidos mixtos con base de TiO,, evaluar su actividad fotocatalitica en
degradacion de contaminantes, reduccion del 4-nitrofenol y produccién de hidrégeno y
establecer los procesos de transferencia de carga involucrados.
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10. ANEXOS

ANEXO A. Resultados produccion de hidrégeno TiO,, ZrO, y los 6xidos mixtos ZrO,-TiO;

Los resultados de produccién de hidrégeno de los materiales TiO,, ZrO; y los 6xidos mixtos

ZrO,-TiO, muestran que el 6xido mixto ZT-5 exhibe la mejor actividad fotocatalitica. Este

comportamiento es atribuido a la formacion de heterouniones que mejoran los procesos de

transferencia de carga.
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