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Resumen

En el presente proyecto de investigacion doctoral se detallan los resultados
obtenidos en la produccion de hidrégeno via water-splitting y la oxidacion
fotocatalitica de As(lIl) en medio acuoso. Se sintetizaron materiales de dioxido de
titanio (TiO2) modificados con 6xido de galio (Ga203) y 6xido de tungsteno (WO3)
mediante el método sol-gel y el método hidrotermal. Estos materiales fueron
etiquetados como: 3(TGa3), 5(TGad) y 10%(TGa10) con respecto al porcentaje de
Ga203y como: 1(TW1), 3(TW3) y 5%(TWS) en peso de WO3 anadido.

Con el propésito de estudiar sus propiedades estructurales, texturales, Opticas y
morfolégicas, los materiales se caracterizaron por medio de las técnicas de
difraccion de rayos-X (XRD), adsorcion de N2, espectroscopia de reflectancia
difusa (DRS), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electrénica
de transmision (TEM) y caracterizacion electroquimica.

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los materiales modificados con
Gaz20s3 se llevo a cabo a partir de la produccién de Hz bajo luz UV. Los resultados
experimentales indicaron una tasa de produccion maxima de 1217 pmol g'1;
adicionalmente se observo que el fotocatalizador TGab tenia una mayor actividad
fotocatalitica en comparacion con los materiales de prueba TiO2 y Ga20s3. La
actividad mejorada de H: utilizando el material TGa5 se pudo atribuir a la sinergia
en las caracteristicas quimicas y morfoldgicas, asi como a la baja recombinacion
de los portadores de carga e'—h+, los cuales mejoran la transferencia de carga
interfacial.

Los materiales acoplados WO3/TiO, fueron probados en la oxidacion de As(lll) en
As(V) bajo luz UV durante 1 h. Los resultados indicaron que a un pH inicial de 7 se
obtiene una mayor conversion de As(lll) en As(V). Se demostr6 ademas que
cuando el WOg3 se encuentra sobre la fase anatasa del TiO2 presenta una mayor
actividad oxidativa, en comparacidén con la fase rutilo. La mayor conversién de
As(lll) se logré dentro de los primeros 25 minutos cuando se utilizd el material
TW3, alcanzando una conversion del 98% en As(V). Estos resultados indican que
la adicion de WO3 mejoro significativamente la capacidad de fotooxidacion de las
muestras T™W en comparacion con el material TiO2.
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Abstract

In this doctoral research project, the results obtained in the production of hydrogen
via water-splitting and the photocatalytic oxidation of As(lll) in an aqueous medium
are detailed. Gallium oxide (Ga203) and tungsten oxide (WO3) modified titanium
dioxide (TiO2) materials were synthesized by the sol-gel method and the
hydrothermal method. These materials were labeled as: 3(TGa3), 5(TGa5) and
10%(TGa10) with respect to the percentage of Ga20sand as: 1(TW1), 3(TW3) and
5%(TWS5) by weight of added WOs.

In order to study their structural, textural, optical and morphological properties, the
materials were characterized by means of X-ray diffraction techniques (XRD), N2
adsorption, diffuse reflectance spectroscopy (DRS), scanning electron microscopy
(SEM), transmission electron microscopy (TEM) and electrochemical
characterization.

The evaluation of the photocatalytic activity of the materials modified with Ga203
was carried out from the production of Hz2under UV light. The experimental results
indicated a maximum production rate of 1217 umol g”'; additionally it was observed
that the TGa5 photocatalyst had a higher photocatalytic activity compared to the
TiO2 and Gaz20s test materials. The improved H2 activity using the TGa5 material
could be attributed to the synergy in the chemical and morphological
characteristics, as well as the low recombination of e'-h+charge carriers, which
improve the interfacial charge transfer.

Coupled WO3/TiO, materials were tested for oxidation of As(lll) to As(V) under UV
light for 1 h. The results indicated that at an initial pH of 7 a higher conversion of
As(Ill) to As(V) is obtained. It was also shown that when WOs3is on the anatase
phase of TiO2it has a higher oxidative activity, compared to the rutile phase. The
highest conversion of As(lll) was achieved within the first 25 minutes when the
material TW3 was used, reaching a conversion of 98% in As(V). These results
indicate that the addition of WOs significantly improved the photo-oxidation
capacity of the TW samples compared to the TiO2 material.
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Capitulo I: Introduccién

1. Introduccion

El crecimiento acelerado de la poblacion a nivel mundial y la demanda de energia
a gran escala, aunado a la rapida urbanizacion han dado lugar a una constante
preocupacion, debido a que actualmente el sector energético depende
principalmente de recursos tradicionales como son los combustibles fésiles [1].
Segun lo reportado por la US Energy Information Administration (EIA) el modelo
energético actual (Figura 1) se basa casi en su totalidad en fuentes fosiles,
cubriendo el petroleo, gas natural y carbdn el 75% de la demanda para el afio
2020.

World energy consumption by energy source
quadrillion Btu

250 2015
petroleum and other liquids
200
150
100 Pt
50 R nuclear

0 « T T Y T T T T r T T
1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030 2035 2040

Figura 1. Consumo de energia proyectado en todo el mundo desde 1990 hasta 2040 [2].

Como puede observarse, la tendencia clasica del suministro de energia depende
de los recursos energéticos de hidrocarburos (combustibles fosiles) los cuales
estan limitados por la distribucion geografica y la facilidad de extraccion. Las
formas en que se han utilizado los combustibles fosiles como la principal fuente de
energia desde la revolucion industrial han provocado un aumento masivo de los
niveles de CO2y otros gases de efecto invernadero en nuestra atmoésfera, que es
la principal causa del calentamiento global. Por lo tanto, la descarbonizacion del
suministro de energia mediante la utilizacion de sistemas energéticos basados en
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fuentes limpias, sostenibles y renovables jugaran un papel clave en la transicion
hacia la sostenibilidad energética futura y la seguridad global.

El principal desafio en la transicion hacia el 100% de fuentes renovables es la
naturaleza variable e intermitente de estos recursos. Esto requiere una adaptacion
técnica, en particular relacionados con el equilibrio de la oferta y la demanda
variable de energia. El aumento de la introduccion de la energia renovable en los
sistemas energéticos actuales plantea la necesidad de sistemas de
almacenamiento de energia a gran escala para hacer frente a las fuentes de
energia renovable, variabilidad e intermitencia [3-4]. Entre las principales ventajas
que representa el uso de fuentes renovables como fuentes de energia se

encuentran:

* Recursos inagotables: estas fuentes de energia natural pueden
reemplazarse a si mismas, convirtiéndolas en recursos naturales
sostenibles y abundantes.

* No danan al planeta: Estas fuentes de energia limpia no son
contaminantes, generan productos de desecho minimos o nulos y no
contribuyen al calentamiento global.

* Son fuentes de energia de bajo mantenimiento: las instalaciones de energia
renovable tienden a requerir menos mantenimiento que los generadores
tradicionales.

* Se ubican geograficamente en todo el planeta: como la mayoria de los
proyectos de energia renovable estan ubicados en areas regionales, lejos
de las grandes ciudades, pueden traer beneficios econdmicos a estos
lugares.

En este sentido, el hidrogeno (Hz), es un posible candidato ya que es un elemento
renovable que tiene un mayor potencial energético que los combustibles fosiles
[5]. El H2es considerado como un vector energético, el cual se puede utilizar para
almacenar o transportar energia. El contenido de energia del H2 en el poder
calorifico mas alto es de 141.8 MJ/kg a 298 K y el poder calorifico mas bajo del
hidrogeno es de 120 MJ/kg a 298 K, que es mucho mas alto que el de la mayoria




de los combustibles [6-9]. La energia del H2 estd ganando mas atencidn debido a
que puede ser generado a partir de fuentes renovables como son la energia solar,
eolica, hidraulica y fotovoltaica. Después de su combustidn, produce vapores de
agua y energia que son amigables con el medio ambiente. Estos factores crean la
condicion ideal para reemplazar los combustibles fosiles. En el escenario actual, el
H2 es desarrollado por reformado con vapor de agua a partir de hidrocarburos,

electrolisis, termalisis, entre otros [10].

Se encuentran también los procesos fotoquimicos (fotocatalisis heterogénea) los
cuales conforman un conjunto de parametros que permiten generar Hza partir del
agua, radiaciéon UV o solar y semiconductores sdélidos. En 1972, Fujishima y
Honda demostraron, por primera vez, el potencial en materiales semiconductores
TiO2 para la division de agua en H2y Og2, usando radiacion UV. Sin embargo, la
divisidon directa de agua en Hzy Oz presenta una muy baja eficiencia debido a su
rapida reaccion reversible [11]. Esta producciéon puede ser mejorada mediante la
adicion de agentes de sacrificios, que actian como un eliminador de h”, facilitando
la reduccion por medio de fotoelectrones situados en la banda de conduccion [12].
El metanol (CH3OH) es extensamente conocido por ser buen agente de sacrificio
para la produccion de H2 de alta pureza, en una mezcla de agua y alcohol, el
metanol es un eliminador de h* satisfactorio y generalmente produce una mejor
eficiencia que otros compuestos [13]. La eficiencia en la produccién de H:2
depende de un conjunto de parametros como son: el grado de absorcion de la luz,
separacion de cargas y migracion, y utilizacion de cargas en sitios redox [10,14-
15]. Por otro lado, el TiO2 es el semiconductor mas comunmente utilizado en
estudios de divisidn fotocatalitica de agua debido a su no toxicidad, alta resistencia
a la corrosion, estable en soluciéon acuosa y por su bajo costo. El dopaje con
metales nobles y la modificacion de TiO2con oxidos semiconductores, tales como
Ga203, CuO y WOs han sido preparados exitosamente para ampliar el rango de
fotorespuesta y mejorar la eficiencia cuantica [10-13,16-19].

La disponibilidad de agua potable es otro de los grandes desafios que acontecen a
la era actual. La importancia de los recursos hidricos es un tema que ha tomado

mayor relevancia, a partir de un aumento sustancial en la actividad industrial y al
4




capitalismo acelerado mundialmente, lo que conlleva a mayores descargas de
residuos provenientes de industrias minerias, fabricas textiles, refinamiento de
petréleo, industrias farmacéuticas, siderurgicas, automovilisticas y quimicas, hacia
aguas subterraneas, lagos y rios. Con el propdsito de eliminar estos
contaminantes, se han empleado distintos métodos desde la aplicacién de
procesos con reactores enzimaticos, lodos activados, filtros biologicos, lagunas
aireadas, entre otros. Entre todos estos contaminantes, el arsénico (As) es un
elemento que se encuentra de manera antropogénica en las aguas subterraneas y
que ha sido utilizado frecuentemente a lo largo de los afos en grandes cantidades
y sin ningun tipo de control, tanto en la mineria como en diferentes industrias, ya
sea como insecticida, herbicida, raticida, en pinturas, imprenta, en medicina y en
muchas otras actividades [20]. EI As es un elemento natural distribuido
extensamente en la corteza de la Tierra y que ha ganado una atencion notable
debido a sus propiedades toxicas y por ser responsable de una enfermedad
conocida como hidroarsenicismo cronico regional endémico (HACRE), que en el
hombre culmina en lesiones y cancer de piel [21]. Los niveles de As en el
ambiente son variables, ya que es un elemento con una muy alta movilidad y
capacidad de transformacion, pudiendo adsorberse o desorberse de particulas,
cambiar de estado de oxidacion al reaccionar con oxigeno u otras moléculas del
aire, del agua o del suelo y por accion de microorganismos [22]. La presencia de
As en el agua natural esta relacionada con el proceso de lixiviacion proveniente de
rocas y sedimentos, asociado a los depdsitos volcanicos, insumos de fuentes
geotérmicas, desechos mineros y vertederos [23]. Aproximadamente 100 millones
de personas corren riesgos de salud a raiz de la ingestion de agua contaminada
con As [24]. Hasta hoy, la remediacidn del problema es realizada solo en algunas
ciudades, sin embargo, personas que habitan en zonas rurales y en zonas
urbanas aisladas aun sufren por la ingesta de agua contaminada con As, como

puede observarse en la Figura 2.
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Figura 2. Paises con presencia de arsénico en aguas subterraneas [20].

En Latinoamérica, al menos 4 millones de personas dependen de agua potable
con concentraciones de As que exceden el limite maximo permisible (10 pg/L)
regulado por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) [25]. Las especies
predominantes en aguas naturales son el As(lll) y As(V). El As(V) puede ser
eliminado de manera eficiente mediante métodos comunes de tratamiento de
agua, como la coagulacién con cloruro férrico, alumbre, con el uso de resinas de
intercambio anidnico o alumina activada. Sin embargo, la eliminacion de As(lll)
mediante dichos procesos puede ser variable y a menudo es sustancialmente
menos eficiente. La pre-oxidacion de As(lll) puede lograrse mediante el uso de
oxidantes incluido el cloro, permanganato de sodio y ozono [26]. Por otro lado, el
uso de fotocatalizadores para la purificacion del agua ha atraido la atencion debido
a su aplicabilidad en una amplia variedad de contaminantes. Los procesos
avanzados de oxidacion (PAO’s) son tecnologias que permiten la reduccion de la
toxicidad de compuestos resistentes, asi como una eliminacion parcial o total de
estos. Estas tecnologias se basan principalmente en procesos fotoquimicos los
cuales producen especies altamente oxidantes, tales como los radicales *OH y

radicales superoxido O3 . El TiO2 ha demostrado ser un fotocatalizador versatil y




eficaz en la oxidacion de As(lll) en As(V) en presencia de oxigeno [27]. Xhang et
al [28] describieron el uso de un adsorbente econdmico y ecologico formado por
una mezcla de TiO2y escoria de 6xidos de hierro obtenida en un incinerador de
residuos solidos para la remocion fotocatalitica del As(lll). Los autores proponen
que el arsenito es oxidado a arseniato en una etapa rapida, seguido por una
adsorcion lenta del arseniato, sin embargo, este material presenta una capacidad
de adsorcion mayor que la del TiO2. Ferguson et al., reportaron un método para
oxidar As(lll) en un fotoreactor de lecho fijo, en el cual la solucion circula a través
de esferas de vidrio recubiertas con TiO2[26]. Los autores estudiaron la influencia
de diversos factores tales como el tiempo de residencia en el reactor, el numero
de capas de TiOz impregnadas en las esferas, la matriz de la solucion, la fuente

luminica.

La presencia de 6xidos mixtos en este tipo de reacciones ha sido empleada para
mejorar la eficiencia en los procesos de eliminacion de distintos contaminantes. En
este sentido, el oxido de tungsteno (WO3) ha resaltado debido a su rango de
absorcion en la region del visible, asi como a una alta estabilidad térmica.
Distintos estudios han reportado la utilizacion de WOs3/TiO2 en la
descontaminacion de aguas. Khan L. et al., estudiaron la degradacion de naranja
de metilo y 2,4-diclorofenol en presencia de luz UV y visible, exhibiendo una mejor
fotoactividad en comparacion con TiO2 puro, P25 y WOs [29]. Ismail et al.
investigaron nanocompuestos de WOz3/TiO2 altamente eficientes bajo iluminacion
UV vy visible en la fotodegradacion del contaminante imazapir, superando la
actividad del TiO2mesoporoso [30]. llievet al. reportaron la oxidacion fotocatalitica
del acido oxalico por Au/WO3/TiO2 mejorando los fotocatalizadores de Au/WO3y
Au/TiO2 bajo irradiacién con luz UV y visible, adicionalmente mostraron una
constante de velocidad mas grande para la fotodestruccidn del sustrato
fotocatalizador por WOs3/TiO2 en comparacion a las constantes para los 6xidos
individuales, la cual se puede atribuir a una mayor eficiencia en la separacion de
los portadores de carga superficiales en el WO3/TiO2[31]. Shen et al. prepararon
compuestos de WO3/TiO2 utilizando el método sol-gel y una investigacién de su

contribucién a la fotooxidacion de Hg° a altas temperaturas (120-160 °C). Los
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resultados experimentales indican que la mayor eficiencia de fotooxidacion de Hg0
se logra con TiO2 dopado con 1-3% de WO3, que da como resultado un aumento
de 4 veces en la eficacia de fotooxidacién de Hg®, en comparacion con TiO2 por
sol-gel [32]. Se ha observado ademas una mejora en la fotooxidacion de acetato
de butilo [33], benceno [34], 2-propanol [34] y tolueno [33] mediante el uso de
compuestos de WOs3/TiO2.

Con base en la literatura estudiada, los materiales de tipo Ga203/TiO2y WO3/TiOz2
presentan propiedades fotocataliticas idoneas para esta investigacion. Ademas, es
importante considerar que hasta la fecha no existen estudios previos que empleen
estos materiales en la produccion de H2y en la oxidacion fotocatalitica de As(lll)

en medio acuoso.




Objetivos

1.1 Objetivo general

Evaluar la actividad fotocatalitica de materiales nanoestructurados de TiO2
modificados con Ga203y WOs, en las reacciones de produccion de hidrogeno y

oxidacion de As(lll) en medio acuoso.

1.2 Objetivos particulares

1. Sintetizar fotocatalizadores de TiO2 modificados con distintos porcentajes
de Ga203(3, 5y 10%) y WOs3 (1, 3y 5%) empleando el método Sol-Gel y el
meétodo por precipitacion.

2. Estudiar las propiedades fisicoquimicas de los fotocatalizadores

sintetizados, a través de distintas técnicas de caracterizacion:

* Difraccion de rayos-X (DRX)

* Espectroscopia de UV-Vis de reflectancia difusa
e Adsorcion de N2

* Microscopia electrénica de barrido (SEM)

* Microscopia electrénica de transmision (TEM)

* Espectroscopia electronica de fluorescencia

* Anadlisis electroquimico

3. Determinar las condiciones 6ptimas de trabajo (pH, carga de fotocatalizador
y temperatura) en las reacciones de produccién de hidrogeno y oxidacion
de As(lll).

4. Proponer un mecanismo de reaccién para los procesos de separaciéon de

cargas entre los fotocatalizadores y su actividad de transferencia.
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Capitulo ll: Antecedentes

2.1 Procesos avanzados de oxidaciéon

Con el fin de hacer frente a la continua degradacion de la hidrésfera (océanos,
mares, rios, lagos, aguas subterraneas, mantos acuiferos) se han empleado
distintas estrategias para el tratamiento de compuestos recalcitrantes, iones de
metales pesados y contaminantes emergentes provenientes de desechos
industriales, residuos comerciales, fabricas textiles, extraccion de minerales y
desechos derivados de la quema de combustibles fosiles. Estos procesos se
pueden dividir en diferentes categorias:

* Fisicos: tamizados, sedimentacion, nanofiltracion

* Quimicos: agentes oxidantes, cloracion, ozono

* Fisicoquimicos: adsorcion, foto-oxidacién, foto-reduccién, UV-Vis

* Procesos biolégicos: reactores de fangos activos, reactores biologico
secuencial, reactor bioldgico de lecho movil

e Procesos hibridos: O3/UV, TiO2/H202, Foto-Fenton

Si bien estas tecnologias alcanzan un nivel de eliminacién de contaminantes
adecuado, en algunos casos la mezcla de patdégenos, un alto grado de purificacion
de agua para consumo humano y el cumplimiento de normas de calidad
establecidas por ley, es necesario el desarrollo y combinacion de nuevas
tecnologias para mejorar la calidad y obtener una mejor descontaminacion de

estas aguas.

En este sentido, la aplicacion de los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQO’s)
ofrece una ruta sustentable y efectiva para la reduccion de la toxicidad en aguas
residuales, destruccidon de microorganismos patdégenos, mineralizacion parcial o
total de compuestos emergentes. Todos los PAO’s se fundamentan en 2 procesos
fisicoquimicos principales: la generacion in-situ de especies oxidantes reactivas en

el medio, tales como el radical hidroxilo (*OH), y la posterior reacciéon de estas
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especies con el contaminante de estudio. Las técnicas basadas en los PAO’s
involucran un gran numero de métodos de activacion en los materiales, asi como
distintas formas de generacion de especies oxidantes y una serie de mecanismos
diferentes para cada tipo de contaminante [35]. Algunos ejemplos de estos se
pueden observar en la Figura 3.

Fe cerovalente/UV

Fotocatdlisis
heterogénea

Basados en UV
— UV/H,0,

E— UV/Sulfatos

0,/uvV

Basados en ozono 0,/H,0,

Procesos avanzados 0,/UV/H,0,
de oxidaciéon (PAO’s)

Oxidacién anédica

. Electrodos dopados
Electroquimicos $n0., PbO., TiO,

Fotoelectrocatalisis

Fotoelectrén-Fenton

Procesos hibridos UV/TiO,/H,0,
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——

Figura 3. Clasificacion general de los distintos Procesos Avanzados de Oxidacién.

En los PAO’s, el oxigeno reactivo y las especies de radicales representan
oxidantes fuertes que puede iniciar las reacciones redox para degradar los
contaminantes a moléculas simples menos toxicas. Los mecanismos de formacién
de los radicales dependen de parametros especificos del proceso y pueden verse
afectados por el disefio del sistema y la calidad del medio [35]. Las especies de
radicales libres son atomos o moléculas que contiene al menos un electréon no
apareado como el radical hidroxilo (*OH), el radical superoxido (0;~ ), el radical

hidroperoxilo (HO,) o el radical alcoxilo (*OR), con el radical *OH atrayendo la
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mayor atencion regularmente [36]. Las principales caracteristicas de los radicales
‘OH son su naturaleza no selectiva, produccion simple, comportamiento
electrofilico, alta reactividad y una gran capacidad oxidante (E°= +2.80V). La
capacidad oxidante de los radicales (intercambio de electrones) se correlaciona de
manera directa con su valor de potencial redox (E°). A valores altos de E°, las
especies oxidantes se comportaran como agentes oxidantes fuertes. En la Tabla 1
se resumen algunos agentes oxidantes tradicionales mas utilizados con sus

correspondientes valores de E°.

Tabla 1. Potenciales redox de agentes oxidantes tradicionales.

Oxidante Potencial Reaccién redox
redox (E°)
Flaor 3.06 F2 +2e~ o 2F-
Radical hidroxilo 2.80 HO* + Ht + e~ & H20
Ozono 2.07 03+ 2H* + 2e= < 02 + H20
Perdxido de hidrogeno 1.76 H207 + 2H* + 2e~ & 2H20;
Permanganato 1.68 Mn04— + 4H* + 3e~ & MnO; + 2H20
Cloro 1.36 Cl + 2e~ o 2Cl-
Oxigeno 1.27 02 + 4H* 4+ 4e= < 2H20

Uno de los procesos de oxidacion mas utilizados es la Fotocatalisis Heterogénea
(FH), figurando como una tecnologia muy valiosa con la capacidad de alcanzar
niveles altos de mineralizacidn y/o generar subproductos biodegradables o menos
toxicos que los compuestos originales. Este proceso se realiza mediante el uso de
semiconductores, obtenidos a costos moderados y con la posibilidad de emplear
luz solar para su activacién. La FH también es empleada como pre tratamiento en
la oxidacion y reduccion de iones metalicos pesados y metaloides como Cr(VI),
As(lll), Hg(ll), Pb(ll) y U(VI) [37].

2.2 Principios de la Fotocatalisis Heterogénea

Desde el descubrimiento de las propiedades fotocataliticas del TiO2en 1972, se

ha llevado a cabo una creciente investigacion dedicada a la comprension de
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mecanismos y parametros en el proceso de la Fotocatalisis Heterogénea, con el
fin de disminuir la cantidad de contaminantes en el agua. La Fotocatalisis
Heterogénea se describe principalmente por la capacidad de algunos
semiconductores para generar portadores de carga bajo irradiacion de luz,
seguido de la generacion de radicales altamente reactivos que conducen a otras
reacciones, eventualmente formando CO2 y H20 [38].

El mecanismo de la Fotocatalisis Heterogénea implica una cadena de reacciones
oxidativas y reductoras en la superficie del fotocatalizador. En un semiconductor, a
la banda de energia mas alta ocupada por electrones (HOMO) se le denomina
banda de valencia (BV) y a la banda no ocupada de mas baja energia (LUMO) se
le conoce como banda de conduccion (BC). La diferencia energética entre estas

dos bandas se le conoce como energia de banda prohibida (Eg).

hv>E, :
' 0,
Banda o ehndtpauidEd sy ( Reaccion de reduccion
)= (A)
e\ <
" \ S
@) Recombinacién ( 3)
{
9 \‘l , l‘ ~
@ H.O h"“
Reaccion de oxidacion * N 2
(D) (DY) H* + HO® @™ | quanda devalencu}‘ﬁl v

Figura 4. Proceso fotocatalitico en una particula de semiconductor.

Cuando un semiconductor es irradiado con energia de un foton con mayor o igual
energia que su banda prohibida (Eg), los electrones de la banda de valencia son
fotoexcitados y promovidos a la banda de conduccion en femtosegundos. Esto
deja una vacancia en la banda de valencia sin llenar, denominado hueco (h%),
creando asi un par electron-hueco (exciton). Si estos electrones y huecos quedan
atrapados de alguna manera en la superficie del semiconductor y se evita su

14




recombinacion, podran participar en reacciones redox con las moléculas
adsorbidas en la superficie del material. Finalmente, cada radical formado
reaccionara para formar intermediarios y los productos finales, de acuerdo con los
siguientes pasos:

1. Fotoexcitacion: absorcion de energia radiante (hv>Eg) por medio del

semiconductor y generacién del par e~ /h+ :
BC BV

semiconductor + hv - h+* + e~ ..(1)
BV CB

2. Migracion y estabilizacion de portadores de carga hacia la superficie:

semiconductor (ht ) + H20q4s —» HO* + H*..(2)
BV

ads

semiconductor (ht )+ HO- - HO* ..(3)
BV ads ads

3. Reduccion y oxidacion de las moléculas contaminantes:

semiconductor (h* ) + Daas = Dt ..(4)

BV ads
HO({dS + Dads g Dgxid e (5)
semiconductor (e~ ) + Aws = A~ ...(6)
Bc ads

Como se mencion6 anteriormente la Fotocatalisis Heterogénea es un proceso en
el cual se combinan distintos parametros, los cuales resultan determinantes al

momento de medir la actividad fotocatalitica del proceso y reducir la probabilidad

de recombinacién de los pares e~ /h* , lo que se traduce en una mayor eficiencia
BC BV

de los portadores de carga en la foto-degradacion de las especies quimicas.

Algunos de los parametros mas relevantes se resumen a continuacion:

pH del medio: el pH de la solucion juega un papel crucial en la degradacion y
transformacidn fotocatalitica de contaminantes. El valor del pH puede afectar en
gran medida distintos factores de la reaccion, incluidos la carga superficial de las
particulas del semiconductor, las formas idnicas de los contaminantes, la
adsorcion de contaminantes organicos en su superficie, la posicion del borde de la
banda del semiconductor, la hidrofobicidad y la generacion de especies reactivas.

El punto de carga cero (PZC, point of zero charge) se define como el pH al cual la
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superficie de un catalizador se encuentra sin carga. Cuando un semiconductor
(TiO2) entra en contacto con una solucion, su superficie puede cargarse
positivamente (protonarse) o0 negativamente (desprotonarse) segun las
condiciones acidas y alcalinas:

pH < PZC:TiOH + H* - TiOHY ...(7)
pH > PZC:TiOH + OH- > TiO~ + H»0 ...(8)

Si bien el valor del pH del medio no influye en la energia de banda prohibida del
semiconductor, este si afecta en la especiacion del contaminante a transformar.
Se ha demostrado que el estado ionico del contaminante tiene un efecto

significativo en su reactividad y su movilidad.

El valor del pH también influye en la posicion de la banda de conduccién y la
banda de valencia del semiconductor. A pH=1, el potencial de la BV es
+2.95V/NHE para las formas de anatasa y rutilo, mientras que el potencial de la
BC es -0.25 y —0.05V/NHE. A pH=7, el potencial de la BV es +2.69V/NHE para las
formas de anatasa y rutilo, mientras que el potencial de la BC es -0.51 y
-0.31V/NHE [39].

Masa del semiconductor: la velocidad de inicio de una reaccion esta
directamente relacionada con la masa del semiconductor. En este sentido, se ha
reportado que la velocidad de reaccion se independiza, logrando un equilibrio por
encima de cierto valor de masa inicial del semiconductor. A altas cargas de
semiconductor, existird un efecto de pantalla por parte de las particulas, lo que
producira una disminucion en el rendimiento fotocatalitico. Este valor dependera
de algunos factores como la densidad del semiconductor, ya que permitira una
mayor o menor dispersion dentro del reactor fotocatalitico, el cual tendra un mejor
desempeio cuando todas las particulas tengan sus superficies expuestas

completamente iluminadas.

Temperatura: a diferencia de la termo-catalisis convencional activada por calor, la
activacion de los semiconductores utilizados en la Fotocatalisis Heterogénea se
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lleva a cabo mediante la absorcion de fotones hv>Eg para la generacion de los

portadores de carga (e~ /h*). Estos portadores de carga fotogenerados migran
BC BV

por separado a la superficie de las particulas semiconductoras y reaccionan con

sustratos adsorbidos en la superficie para promover reacciones fotocataliticas, el

cual es un fendmeno poco sensible a la temperatura [40].

Intensidad de la radiacién: se ha demostrado que la velocidad de reaccidn
fotocatalitica es proporcional a la intensidad de la radiacion. Las reacciones
pueden ser de orden 0 (altas intensidades), orden %2 (intensidades moderadas) y

orden 1 (intensidades bajas). Cuando una reaccion se lleva a cabo bajo

radiaciones con altas intensidades, la generacién de los pares e~ /h* aumenta
BC BV

sin tener suficiente tiempo para reaccionar con las moléculas adsorbidas en la
superficie, produciéndose un efecto de recombinacion de portadores de carga
instantaneo. La adicidn de agentes oxidantes puede atenuar apreciablemente este
efecto y mejorar la eficiencia del proceso. Por otro lado, este tipo de reactivos
puede aumentar el rendimiento cuantico incluso a bajos niveles de irradiacion

debido a su fuerte naturaleza oxidante [41].

2.2.1 Reacciones redox foto-inducidas

Desde el punto de vista termodinamico, las reacciones de reduccion (catodica) y
de oxidacion (anionica) pueden ser impulsadas por e,y h+ fotogenerados, solo
cuando las especies reactantes presenten valores de potenciales de reduccién y
oxidacion dentro de los potenciales de banda de conduccion (BC) y banda de
valencia (BV) del semiconductor. El potencial de reduccion de los electrones
fotogenerados es el nivel de energia en la parte inferior de la banda de
conduccion, mientras que el nivel de energia en la parte superior de la banda de
valencia determina la capacidad oxidante de los huecos fotogenerados. De esta
manera, en las reacciones de oxidacién el nivel del potencial redox de la especie
reductora tendra que estar por encima de la banda de valencia del semiconductor,
con el fin de poder donar un electron al hueco vacante. Mientras que, en las
reacciones de reduccion, el agente oxidante tiene que estar por debajo de la
banda de conduccidn para lograr aceptar a un electron fotogenerado.
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Los niveles de potencial redox de las especies de adsorbato y la energia de banda
prohibida son de gran importancia en las reacciones fotocataliticas, ya que
determinan la probabilidad y la velocidad de los procesos de transferencia de
carga para los e;Cy h;v [42,43]. Los potenciales redox estandar de algunas parejas
redox se muestra en la Figura 5. Para el caso de reacciones de reduccion y
oxidacion de iones metalicos en solucion acuosa, los potenciales redox deben

investigarse en funcion del pH y de su diagrama de Pourbaix.
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Figura 5. Potenciales redox de algunas parejas redox importantes frente al ENH [43].

Por otro lado, la capacidad fotocatalitica de los semiconductores para llevar a cabo
reacciones de reduccién y oxidacion esta fuertemente correlacionada con las
posiciones relativas de sus bandas de valencia y de conduccion. En la Figura 6 se
ilustra un diagrama de las energias de bandas prohibidas (Eg) y las posiciones
relativas de algunos semiconductores importantes con respecto al potencial del
electrodo normal de hidrégeno (ENH) a pH=0. Para el caso del semiconductor
TiO2los huecos en la BV tienen una alta capacidad de oxidacion capaz de iniciar
una transferencia interfacial de los huecos a grupos hidroxilo adsorbidos en la
superficie, formando radicales libres de hidroxilo (*OH). Los huecos atrapados
también pueden transferirse a compuestos organicos adsorbidos e inducir la
oxidacion fotocatalitica. En consecuencia, la transferencia de electrones de la BC
al O2 puede inducir a la generacion de varias especies reactivas de oxigeno,
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incluidos los aniones radicales superdxido (O2"), el radical peréxido (02%), entre

otros, debido a sus capacidades reductoras [44].
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Figura 6. Posiciones relativas de algunos semiconductores para aplicaciones fotocataliticas.

Similar al TiO2, muchos otros semiconductores cuentan con sus posiciones
relativas de BV suficientemente positivas y sus posiciones relativas de BC mas
negativas como el sulfuro de zinc (ZnS), ZrO2 (6xido de zirconio) y In203 (6xido de
indio). Por otro lado, los semiconductores con posiciones de BC mas negativas
pueden proporcionar electrones fotogenerados con una fuerte capacidad de
reduccion, lo que podria mejorar de manera eficiente la evolucion de H2y la
reduccion de CO2. Algunos ejemplos son el CuO (6xido de cobre), CdSe
(seleniuro de cadmio) y Si (silicio). Existen ademas algunos semiconductores con
sus posiciones de BV mas positivas que pueden proporcionar transferencia
interfacial de los huecos con especies adsorbidas en la superficie para llevar a
cabo procesos de oxidacion, como son el V205 (6xido de vanadio), el WO3 (6xido

de tungsteno), el SnO2 (6xido de estano) y el Fe203 (6xido de hierro).

2.3 Semiconductores

El uso de nanomateriales para combatir la contaminacion y generacion de energia
es una tecnologia que ha ido creciendo con el paso de las décadas. Estos
materiales suelen ser atractivos debido a la facilidad con la que se pueden
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modificar sus caracteristicas superficiales, propiedades electroquimicas,
distribucion cristalina, propiedades eléctricas y opticas, entre otras. En términos de
sus propiedades eléctricas pueden clasificarse en tres grupos: conductores,

semiconductores y aislantes.

Conductores: Se caracterizan por tener una resistividad eléctrica (p) ~10° Q.cm,

la cual incrementa en presencia de cambios de temperatura. Los materiales
conductores permiten el flujo libre de electrones entre particulas, debido a que
poseen electrones de valencia esencialmente libres, los cuales pueden convertirse
en electrones libres o iones que comienzan a moverse cuando se aplica un voltaje.
Algunos ejemplos son Au (oro), Cu (cobre) y Ag (plata).

Aislantes: Un aislante es un material que no conduce corriente eléctrica en
condiciones normales, debido a que presentan resistividades eléctricas de p ~10'®
Q.cm. Los electrones de valencia en los aislantes permanecen fuertemente unidos

a los atomos constituyentes; por lo tanto, aunque se aplique un voltaje alto, no se
obtiene corriente eléctrica al no disponer de electrones libres que puedan moverse
libremente. El vidrio, los plasticos y la madera son ejemplos de materiales
aislantes.

Semiconductores: Son solidos cristalinos, compuestos por atomos unidos por
medio de enlaces covalentes, los cuales se encuentran distribuidos en una red
tridimensional ordenada. Las propiedades eléctricas y opticas de estos materiales
estan relacionadas con la disposicion espacial de sus atomos. A temperatura
ambiente presentan una resistividad eléctrica que se encuentra dentro del rango
de 10°< p <10° Q.cm. El semiconductor mas conocido es sin duda el Silicio (Si)
pero existen también algunos semiconductores en forma de minerales que se
encuentran en la naturaleza, como la blenda de zinc (ZnS), la cuprita (Cu20) y la
galena (PbS). Este tipo de materiales se producen con diferentes composiciones
quimicas, las cuales incluyen una amplia variedad de estructuras cristalinas
dependiendo de su aplicacion. Pueden ser semiconductores elementales, como el
germanio (Ge), carbono en forma de Ceso 0 nanotubos, como compuestos binarios
tales como el arseniuro de galio (GaAs). Algunos exhiben comportamiento
magneético (Cdi-xMnxTe) o ferroeléctrico (SbSI). Otros pueden convertirse en
superconductores cuando son dopados con suficientes portadores (GeTe y
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SrTiO3) [45].

Desde el punto de vista energético, el estudio de los semiconductores puede
explicarse a través del modelo de la teoria de bandas. Un semiconductor puede
definirse como un sadlido cristalino el cual tiene una estructura de banda energética
en donde una banda de estados electronicos, completamente llena a temperatura
de 0°C, esta separada de una completamente vacia en el cero absoluto por una
region estrecha de energias prohibidas. Esta estructura de bandas se muestra en
la Figura 7. En el cero absoluto el semiconductor es un perfecto aislante, ya que
no hay bandas parcialmente llenas. A temperaturas mayores, sin embargo, unos
pocos electrones provenientes de la banda de valencia pueden adquirir suficiente
energia térmica aleatoria para ser excitados a través de la energia de banda
prohibida para convertirse en electrones de conduccion en la banda de conduccion
vacia hasta ahora. Los estados vacios que han sido dejados en la parte inferior o
en la banda de valencia también contribuyen a la conductividad, comportandose

como huecos cargados positivamente [46].
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Figura 7. Bandas de valencia y conduccién a O K.

En la practica los semiconductores intrinsecos no son de uso particular, por lo que

comunmente se modifican las propiedades del material mediante la adicion
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voluntaria de sustancias extrafnas o impurezas en el cristal. Estas impurezas
también se conocen como dopantes [47]. El efecto de dopaje en las propiedades
del fotocatalizador depende de las propiedades fisicoquimicas del semiconductor,
el método de sintesis, la concentracion y el tipo de dopante. La introduccion de
dopantes en la red cristalina de los semiconductores modificara su disposicion
atomica, produciendo semiconductores de conductividad tipo n o de tipo p,
dependiendo de la naturaleza de las impurezas. Los semiconductores de tipo n se
generan agregando impurezas pentavalentes, es decir, un dopante con cinco
electrones en su capa externa. En contraste, los semiconductores de tipo p se
crea agregando una impureza trivalente, una con tres electrones en su capa
externa. Los semiconductores de dopaje con metales de transiciéon, metaloides,
lantanidos, metales nobles, metales alcalinos y no metales han sido estrategias
eficientes para aumentar el fotorespuesta hacia la region visible y el ajuste de la
estructura de la banda [48].

Al dopar o anadir impurezas en los semiconductores se crean nuevos niveles

energéticos adicionales situados entre las bandas de valencia y de conduccion.
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Semiconductor Tipo n Semiconductor Tipo p

Figura 8. Intercambio de portadores de carga en los semiconductores de tipo ny tipo p a 50 K.

En los materiales extrinsecos de tipo n, la impureza afnadida proporcionara
donadores, que generalmente son electrones. Esta carga negativa extra en el
material se situa en un nivel energético justo por debajo de la banda de

conduccion, el cual puede ser excitado con un pequefio incremento de energia
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térmica y brincar con mayor facilidad en la banda de conduccion, convirtiéndose
en un electron libre ionizado y dejando a su vez atras huecos cargados
positivamente. Por el contrario, en los semiconductores de tipo p las impurezas
trivalentes anadidas introducen niveles cercanos a la banda de valencia. Al irradiar
el semiconductor los electrones que se encuentran en la banda de valencia son
excitados al nuevo nivel aceptor, dejando una concentracién de huecos en mayor

proporcion con respecto a los electrones.

2.4 Diéxido de titanio (TiO2)

Entre los diversos fotocatalizadores, el TiO2 es un ejemplo de un semiconductor
ampliamente utilizado en la Fotocatalisis Heterogénea debido a que es
quimicamente estable, no es toxico, presenta una constante dieléctrica alta, sus
costos de produccidn son bajos y posee una actividad fotocatalitica alta en
reacciones de oxido-reduccion [49]. La Fotocatalisis Heterogénea de TiO2 se ha
expandido muy rapidamente, siendo aplicada principalmente en el desarrollo de
nuevas tecnologias para la generacion de hidrogeno por medio de la division
directa de H20, la conversion de la biomasa y en el estudio de la eliminacion de
contaminantes en aguas y aire. El TiO2 existe en tres principales estructuras
cristalinas: anatasa (estable a bajas temperaturas), brookita (usualmente
encontrada en minerales con estructura cristalina ortorrémbica) y rutilo (estable a
temperaturas altas), presentadas en la Figura 9. Las tres estructuras estan
compuestas por octaedros de TiOsy difieren entre ellas por la distorsidon de cada
octaedro. En la estructura anatasa, cada octaedro estd en contacto con ocho
vecinos (cuatro que comparten un borde y cuatro que comparten un vértice); en la
estructura de rutilo el numero de coordinacion es 10 (dos que comparten un borde
y ocho que comparten un vértice). Cada ion Ti** (3d°) estd rodeado por un
octaedro de seis iones O% [49,50]. En las reacciones fotocataliticas la fase anatasa
(tetragonal) es la mas empleada con respecto a las otras fases debido a que:

* Presenta un area superficial y una porosidad mucho mas alta, lo que da

como resultado mayor numero de sitios activos.
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* La concentracion de vacantes de oxigeno en las particulas de anatasa es
mayor que en las particulas de rutilo, lo que lleva a una mayor eficiencia de
separacion de carga.

* La energia de banda prohibida (Eg=3.2 eV) es mayor, con respecto a la de
rutilo (Eg=3.0eV), lo que permite que tenga una capacidad redox

ligeramente superior.

Brookita Anatasa

Rutilo
Figura 9. Estructuras cristalinas del TiO; [51].

La estructura electronica de este material se compone de bandas de conduccidn
(CB) y bandas de valencia (VB) principalmente en estados Ti 3d y O 2p en sus
bordes de banda, respectivamente. El TiO2 puede presentar defectos puntuales,
incluidas las vacancias de oxigeno, los iones de titanio intersticiales (Ti**) y los
iones sustituidos. Los iones Ti** juegan el papel de donadores de electrones, lo
que le confiere una denominacion de semiconductor de tipo n. Los defectos
puntuales introducen nuevos estados electronicos en el intervalo de banda de
TiO2, que se denominan estados de defecto. Las posiciones de los estados de
defectos en el intervalo de banda se ven afectadas por las fases y las estructuras
superficiales de TiO2[52,53].

Debido a su naturaleza, el TiO2 es un material activo en la region UV, por lo que
su aprovechamiento en reacciones redox se ve limitado. Ante esta situacion, el
TiO2 suele doparse para formar heteroestructuras mediante una mezcla de 6xidos
o a partir de la impregnacion con metales nobles. Un cambio en la estructura

cristalina y modificacion de las propiedades del semiconductor puede aumentar el
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rango de absorcion de la region UV a la region visible y de esta manera
incrementar la actividad fotocatalitica.

2.5 Oxido de galio (Ga203)

El Ga203 es un representante de los éxidos metalicos d'°, los cuales exhiben
actividades fotocataliticas interesantes, principalmente porque sus bandas de
conduccion estan formadas por orbitales sp hibridados con gran dispersion
capaces de generar electrones fotoexcitados de gran movilidad [54]. Puede
adoptar cinco estructuras cristalinas diferentes, controladas dependiendo de los
métodos de sintesis y temperaturas de calcinacion, designados como «, 5, v, 8 y
. El a-Ga20stiene una estructura de corinddn y se sabe que es un cristal de tipo
hexagonal. Hay 6 unidades de formula Ga20s en cada celda cristalografica con 2
parametros de red independientes "a" y "c" con valores de 4.98 A y 13.43 A,
respectivamente. Los iones de oxigeno estan aproximadamente empaquetados
hexagonales y los iones Ga ocupan dos tercios de los sitios octaédricos. La fase
p-Ga203 es la fase cristalina mas estable, con una estructura cristalina
monoclinica centrada en la base, con valores a, b, cy B de 1.22 nm, 0.3 nm, 0.52
nm y 104 nm, respectivamente. Esta formada por 4 unidades de férmula Ga203 en
cada celda cristalografica, pero a diferencia del caso con a- Ga203 donde los iones
Ga solo estan coordinados en geometria octaédrica, hay 2 tipos de coordinacion
de iones metalicos en B- Ga20s3, es decir, tetraédrica y octaédrica. En este caso el
Ga(1) esta rodeado por 4 atomos de oxigeno, mientras que Ga(2) esta rodeado
por 6 atomos de oxigeno. La coordinacion de los iones Ga en la red tiene un
impacto importante en los parametros fisicos y eléctricos (Figura 10).
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Figura 10. Estructuras cristalinas del Ga,0s3 [55].

La posicion apropiada de las BC y BV del -Ga20s3 proporciona uno de los
requerimientos fotocataliticos para las reacciones de reduccion del agua y la
degradacion de contaminantes. Su banda de conduccion minima (CBM) se
encuentra mas negativa que el potencial H'/H2 (0 eV) y su banda de valencia
(VBM) mas positiva con respecto al potencial O2/H20 (1.23 eV) [56].

2.6 Oxido de tungsteno (WO3)

El WOs es un ejemplo de dxidos metalicos d°, al igual que el TiO2, presenta una
buena estabilidad foto-quimica en medio acido y semi-acido en rango de pH<8. Se
clasifica como un semiconductor de tipo n y presenta una energia de banda
prohibida entre 2.4-2.8 eV. La conductividad intrinseca de este semiconductor se
debe a su composicion no estequiométrica que da lugar a un nivel de donante
formado por un defecto de vacante de oxigeno en la red. Dado que el tungsteno
presenta diferentes estados de oxidacion (2, 3, 4, 5 y 6), el compuesto puede
existir en distintos oxidos, sin embargo, las mas comunes son el WO3 (+6), con un
color amarillo limon y el WOz (+4), con un aspecto marron-azul [57]. Presenta
ademas diferentes formas alotrépicas, entre ellas se encuentra la estructura
cubica, ortorrombica, triclinica, monoclinica (mas estable), tetragonal y hexagonal,
las cuales dependen principalmente del tratamiento térmico dado y difieren
estructuralmente entre si debido a distorsiones de los octaedros WOe.
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El WOs ha llamado la atencion, debido a que el i6n W®" tiene un radio iénico
similar (0.060 nm) al del i6n Ti**(0.0605 nm), de esta manera los iones de WOs3
pueden incorporarse facilmente en la red cristalina del TiO2 o bien quedar
impregnados en la superficie del semiconductor. La incorporacion de WO3 en TiO2
no solo inhibe eficientemente la recombinacion entre los e;cy h;vfotogenerados,
sino que también reduce la energia de banda prohibida del TiO2, expandiendo el

rango de luz de excitacion util desde la region UV hasta la region visible [58].

Cibica Monoclinica

Figura 11. Estructuras cristalinas del WO3 [59].

Como el WOs3 es aproximadamente 15 veces mas acido que TiO2, la acidez
superficial en las particulas de TiO2 aumenta, incrementando la afinidad de
adsorcion de moléculas como OH- o H20, en consecuencia, un aumento en la
generacion de radicales HO- [60,61]. Otra caracteristica de este material es la
posicion de su banda de valencia (Esv = +3.1V), la cual permite que los huecos
fotogenerados en la BV oxiden a las moléculas de agua adsorbidas en iones
oxigeno [62].

2.7 Produccion fotocatalitica de Hz: water splitting

El crecimiento acelerado de la poblacion y el uso demandado de fuentes fosiles
para la generacion de energia y producciéon de combustibles han ocasionado una
constante preocupacion debido a que sus productos de reaccion son cada vez
mas dafinos para el planeta y el ser humano. Actualmente se estudia al hidrégeno
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(H2) como una solucién ideal para abordar los problemas de agotamiento
dereservas fosiles y efectos del cambio climatico. Algunas de las ventajas del H2

son:

* Presenta un alto rendimiento energético (122 kJ/g) en comparacién con
otros combustibles como la gasolina (40 kJ/g).

* No genera sub-productos toxicos (gases de efecto invernadero).

* Se puede generar a partir de fuentes naturales como son la luz (fotones), la
biomasa y el agua, los cuales representan fuentes de energia limpias y
duraderas.

* Puede utilizarse tanto en celdas de combustion, como en motores de
combustion de hidrogeno.

La generacion de H2 se puede obtener mediante distintas tecnologias como son
reformado de metano por vapor, pirdlisis y electrélisis de agua, los cuales utilizan
materias fosiles, las cuales liberan grandes cantidades de CO2 uno de los
principales contaminantes a la atmosfera. La produccion de hidrégeno por medios
fotocataliticos representa una (1) alternativa viable y limpia, ya que puede emplear
energia fotonica proveniente de la radiacion solar, (2) bajos costos de proceso y
(3) puede realizarse en sistemas de reactores pequefios adecuados para
aplicaciones domésticas, lo que proporciona un enorme potencial de mercado [14].
En términos generales la reduccion fotocatalitica del agua requiere de reactantes,
semiconductores que actuaran de fotocatalizadores, un fotoreactor donde se
llevara a cabo la reaccidén y una fuente de luz, ya sea UV o visible. El reactante
puede ser agua o incluso mezclarse con agentes de sacrificio, que actuaran como

agentes donantes de electrones [63].

2.7.1 Mecanismo de reduccion fotocatalitica del agua

Termodinamicamente, la reaccion global de division de agua para formar H2 es
una reaccion energeética de cuesta arriba y endotérmica, la cual involucra un
cambio de energia libre de Gibbs altamente positiva (AG°=237 kJ mol™). Este tipo

de reacciones se puede llevar a cabo bajo condiciones ambientales a partir de
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procesos fotocataliticos, es decir, mediante la excitacion del semiconductor con
fotones de energia igual o mayor a la energia de banda prohibida, posteriormente
los pares e /h+fotogenerados migraran a la superficie del semiconductor. Los h+
oxidaran moléculas de H20, liberando H" y Oz en el medio. De manera paralela, se
lleva a cabo la reduccion de los H" mediante la transferencia de ¢-para generar
H2 (Ecuaciones 9-10) [19]. En la reaccion completa, el H2y el O2se producen
simultdneamente en una relacion estequiomeétrica 2:1 (Ecuacion 11) [64]. La
actividad fotocatalitica del proceso dependera en gran medida de una combinacion
de factores, tales como morfologia de la particula, la dispersion de los fotones,
limites de grano en materiales policristalinos y de las imperfecciones reticulares

inducidas por impurezas o dependientes de la sintesis.
Foto-oxidacion: H20 + 2h*, » 2H++1/20; (9)
Foto-reduccion: 2H+ + 2e5 - Hz (10)

Reaccion completa de disociacion: H,0 + 2hv - H, +1/20, (11)

Para realizar la reaccién de produccion de H2, son necesarios dos importantes
requerimientos por parte del semiconductor a utilizar. En primer lugar, el material
debe tener un potencial de banda de conduccion mas negativo que el potencial de
reduccion del H'/H2(-0.41 eV vs NHE a pH 7) y un potencial de banda de valencia
mas positivo que el potencial de banda oxidacion O2/H20 (-0.82 eV vs NHE a pH
7), de esta manera los electrones y huecos generados tendran suficiente potencial
para realizar las reacciones de oxidacion y reduccion. Por otro lado, para facilitar
la reaccion de oxidacion del agua, se requiere un minimo de energia de banda
prohibida del semiconductor Eg=1.23 eV. Como guia general, el valor de Eg del
material debera ser superior a 1.6eV para asegurar la produccion de H2 de
acuerdo con la Figura 12 [11,65].
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Figura 12. Mecanismo de producciéon de hidrégeno via water splitting [66].

La eficiencia en la reduccidén fotocatalitica de agua puede ser mejorada por la
presencia de agentes de sacrificio, también conocidos como agentes oxidantes
tales como alcoholes, sulfuros o sulfitos, llamados asi por tener la caracteristica de
ser donadores de electrones y al mismo tiempo captadores de huecos, dado que
el potencial de oxidaciéon de los alcoholes es menor que el potencial de reduccién
de H* a H2. EI mecanismo general de la produccion de hidrégeno en presencia de
agentes de sacrificio se basa en el hecho de que la molécula donadora y las
moléculas de agua se encuentran adsorbidas en la superficie del fotocatalizador,
disociandose en iones metoxi e hidroxilos. Posteriormente los huecos resultantes
de la excitacion de un electron a la banda de conduccidn oxidaran a la molécula
donadora, a través de la formacidén de intermediarios como formaldehido y acido
férmico. De esta manera se podran donar electrones y facilitara la reduccion de los
iones H*, consumiendo en menor proporcion moléculas de agua adsorbidas. Las
reacciones que se llevan a cabo utilizando metanol como agente de sacrificio se

muestra a continuacién [63].

6H* + 6e5 — 3H, (12)

H20 + CH3OH + 6h%, — COz+ 6H+ (13)
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2.8 Arsénico

El arsénico (As) es un elemento natural que se encuentra ampliamente distribuido
en la biosfera, suelos y rocas, siendo el vigésimo elemento mas abundante en la
corteza terrestre. Se clasifica como un elemento metaloide, ya que presenta
propiedades quimicas tanto de elementos metalicos como de elementos no
metalicos. La presencia de arsénico en aguas subterraneas y mantos acuiferos
estd ligada a fuentes naturales, relacionadas con procesos de lixiviacion de
depositos geoldgicos y emisiones volcanicas. Existe también una importante
contribucion por fuentes antropogénicas como la mineria, aplicacion de pesticidas
y herbicidas, fundicién de metales, aditivos de alimento de ganado, entre otros. El
arsénico se ha vuelto cada vez mas importante a raiz de su extrema toxicidad y
por ser responsable de una enfermedad conocida como hidroarsenicismo cronico
regional endémico (HACRE) [22]. Debido a que existe evidencia relacionada entre
la exposicion prolongada de As y el desarrollo de cancer en el ser humano, esta
clasificado como la toxina numero uno en la lista de contaminantes prioritarios de
la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) y se clasifica
como carcinogeno del Grupo | segun los datos epidemiolégicos humanos [67].
Entre los efectos nocivos asociados a la ingesta de aguas contaminadas con
arsénico se encuentran: dafos en la piel como hiperpigmentacion,
hipopigmentacidon e hiperqueratosis, danos al sistema cardiovascular, desarrollo
de neuropatias y diabetes. En relacion con los efectos carcinégenos se pueden
llegar a desarrollar distintos tipos de canceres de vejiga, pulmén, riidn y de piel
[20]. A raiz de esta problematica, la Organizacidn Mundial de la Salud (OMS)
considera perjudicial para el ser humano el consumo de agua con una
concentracion de arsénico por encima de los 10 pg L™ [68]. A nivel mundial el
problema de concentraciones elevadas de As afecta principalmente a paises como
China, India, Estados Unidos, Vietnam, Nepal y Bangladesh. En América Latina el
problema afecta al menos a 14 paises como Chile, Argentina, El Salvador, Peru y
México, entre otros. Se estima que el numero de gente expuesta a altas
concentraciones de As es de aproximadamente 14 millones [69]. En México

(Figura 13), la exposicion cronica e ingesta permanente de aguas contaminadas
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por sales de As se describié como un problema endémico a partir de los afos 60°s
en la region conocida como la Comarca Lagunera, localizada en los estados de
Durango y Coahuila. Posteriormente fue identificado en otros estados como
Zacatecas, Morelos, Hidalgo, Aguascalientes, Chihuahua, Puebla, Nuevo Leon,
Guanajuato y San Luis Potosi, donde se han encontrado concentraciones de As
(25 pg/L) que exceden el valor regulatorio para el agua potable establecido en la
NOM127-SSA1-1994 (2005) [20].

Comarca Lagunera

Jiménez — Camargo

Meoqui — Delicias

Valle de Juarez

Caborca

Magdalena

Rio Verde

San Luis Potosi

9 Valle de Guadiana

10 El Carrizal

11 Los Planes

12 Guanajuato- Distritos Mineros
13 Zimapan

14 Los Azufres
15 Los Humeros

Estados Unidos de América

RN AEON -

Golfode
México

Océano
Pacifico

Figura 13. Presencia de Arsénico en distintos estados de México [20].

2.8.1 Especiacion de arsénico en agua

La existencia de arsénico en aguas subterraneas puede estar presente tanto en
especies quimicas organicas como especies inorganicas, comunmente en forma

de oxianiones. Algunas de las mas importantes se resumen en la Figura 14:
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Figura 14. Estructuras de compuestos inorganicos y orgdnicos de arsénico.

La movilidad y estados de oxidacion de este elemento dependen en gran medida
de las condiciones redox del medio. En aguas subterraneas, el As se encuentra
principalmente como arseniato, con estado de oxidacién As(lll), en forma de
arsenito, con estado de oxidacion As(V); y en menor medida presenta especies
con estados de oxidacidn As(0) y As(-3). La especie quimica de mayor interés es
el arseniato, esto se debe a que es 10 veces mas toxico, presenta una mayor
capacidad de movilidad y es mas dificil de remover debido a su baja afinidad con
varios adsorbentes resultantes del H3AsOs no ionico [70]. ElI As(lll) se presenta
como H3AsOsy sus productos de disociacion son el H2AsOs, HAsO32 y AsOs=.
Para el caso del As(V) se presenta como H3AsOs4 y sus correspondientes
productos de disociacion son el H2AsO4', HAsO42y AsO43. La disposicion de las
distintas especies arsenicales dependera directamente del pH, de las condiciones
redox y a la actividad biolégica y quimica que ocurra en el medio. Para
comprender la estabilidad que exhibiran las especies de arsénico con respecto al
potencial Eh (V) y al pH, en la Figura 15 se presenta un diagrama de Pourbaix. En
aguas subterraneas el valor de pH suele oscilar entre 6.0-8.5, en este caso y
dependiendo de las reacciones quimicas y biologicas, las especies predominantes
seran el H2AsO4', HAsO42, H3AsO3y H2AsO3'.
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Figura 15. Diagrama Eh vs. pH de especies de arsénico en aguas subterraneas [22].

El conocimiento de la especiacion del arsénico en el agua natural es importante ya
que brindara informacion con respecto a su biodisponibilidad y a la forma quimica
presente, ya que sus efectos repercutiran en la salud del ser humano, en
problemas ecotoxicoldgicos, ecoldgicos, geoquimicos y al medio ambiente en
general [71,72]. Dependiendo de las condiciones aerdbicas o anaerodbicas, las
reacciones de Oxido-reduccion del arsénico seran diferentes. Bajo condiciones
oxidantes las especies de As(V) predomina sobre las especies de As(lll),
existiendo a pH<7 como H2AsO4 y a valores de pH basico (pH>7) predominara la
forma aniénica HAsO42. En condiciones de extrema acidez, la especie dominante
sera el (acido arsénico) H3AsOs. Por el contrario, en un alto grado de basicidad
solo predominara la especie AsO43. Mientras que en condiciones andxicas, como
mantos acuiferos, la especie de As(lll) sera la mas estable, existiendo a pH<9.2 la
especie neutra. Y a pH>12 la especie predominante sera el HAsO3? [22]. En la

Figura 16 se muestra la especiacion de As(lll) y As(V) en funcién del pH:

34




100 100
80+ H,AsO, 80
v i ,/’ ;)
2L 60 / L 60
g | | g
2 40 ’/' = 40
- /
|
20+ H,AsO, / 20
o /'/ 5
0 1 2 1 P HA.SO,’A/ 0
g & & @& ¥ 8 9% 1

Figura 16. Especiacién de (a) As(lll) y (b) As(V) en funciéon del pH [22].

2.9 Fotocatalisis aplicada a la oxidaciéon de Arsénico

La oxidacion de las especies de arsenito a arseniato a partir de la fotocatalisis
heterogénea en solucion acuosa de UV-TiOz2 es una técnica que ha demostrado
resultados favorables. El proceso comunmente es iniciado por las presencias de
radicales reactivos, como radicales superoxido (g:--)y radicales hidroxilo (HO"),
también pueden participar en el proceso los huecos generados por la excitacion de
un electron en la banda de valencia (h3;,) 0 la molécula de peréxido de hidrogeno
(H202), la cual es generada como subproducto de las reacciones de la oxidacion
fotocatalitica [73]. La transformacion de especies de arsenito se llevara a cabo por
medio de pasos monoelectronicos, generandose primeramente la especie
inestable de As(IV). EI mecanismo de reaccidn de la oxidacion es complejo y para
que pueda llevarse a cabo es necesario que los semiconductores utilizados
posean una banda de valencia mas oxidante que el potencial de oxidacion de las
especies de arsénico.

Generacion del par electron-hueco: El proceso comienza tras la absorcion de
fotones con energia mayor que la banda de energia prohibida del TiOz2,
posteriormente un electron de la banda de valencia sera excitado e impulsado a la

banda de conduccion, dejando un hueco cargado positivamente en la banda de
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valencia. El par e-/h+ generado migrara a la superficie del semiconductor, donde
BC BV

seran atrapados por los grupos titanol de la superficie:

TiO; + hv > TiO2(h* +e-) (14)
BV CB
= TiVHO- + h+ - = TilVHO" (15)
ads BV ads
= TiVHO- +4e- o = TilllOH (16)
ads CB

Generacion de portadores de carga y foto-oxidantes: Los electrones y huecos
que no sufrieron procesos de recombinacion podran reaccionar con oxigeno
disuelto en el medio o moléculas de agua adsorbidas. En condiciones aerobias, el
oxigeno participara como el principal aceptor de electrones, generando radicales
superoxido. El superdxido puede reaccionar por desproporcion en H202y Oz, o
puede reducirse aun mas en la superficie, produciendo también H202. Si bien el
H202 adsorbido puede reaccionar con un electrén o con un hueco, los huecos

también pueden oxidar el hidroxido adsorbido, formando radicales hidroxilo [26].

02+e - 0 (17)
CB 2

0~ + H+ - HO* (18)
2 2

0~ + e= + H* » H20; (19)
2 CB

0- + HO* —> HO- + 0, (20)
2 2 2

HO- + ht — HO- (21)

2 BV 2

h* + 2H2044s » HO* + H* (22)
BV ads

H20: + ez » HO* + HO- (23)

Foto-oxidacion de As(lll): las especies generadas anteriormente participaran en
reacciones redox si son termodinamicamente favorables. El As(lll) tiene una alta

fuerza impulsora termodinamica para oxidarse a As(V) en sistemas UV/TiO2 en

todos los rangos de pH (25). Las especies ht , H202, 0-- y HO*pueden oxidar
BV 2

36




especies de As(lll) en especies de As (V). El As(lV) puede existir como cuatro
especies diferentes, As''-(OH)s, As"(OH)3O", HAs" O3 y As'V0s*, dependiendo del
pH. Las diversas especies de As(IV) desaparecen en reacciones de segundo

orden para generar As(V) y As(lll).
As!lI(OH)3 + h%y, —» AslV(OH)4 (24)
As!lI(OH)3 + H20, > As!V(OH)4 + 2HO- (25)

Aslll(OH)3 + 0% + H,0 + H*+ - AsV(OH)s + H0: (26)

Aslli(OH)3 + HO*y, — As!V(OH)4 27
As!I(OH)4 & HAsVO~ + H,0 + H+ (28)
As!(OH)s & As(OH)30- + H+ (29)
HASO < AsVO2- + HY (30)
As(OH)30- © HAs03 + H,0 (31)
AsV(OH)a - As(III) + As(V) (32)
AsV(OH)4 + HAsVO~ — As(IID) + As(V) (33)
2HAsV0 — As(III) + As(V) (34)
24sV0% — As(III) + As(V) (35)
2HASVO + ASVOY — As(lID) + As(V) (36)

A pesar de la aplicacion de distintas intensidades de luz y otras condiciones
experimentales, la oxidacion de As(lll) en As(V) en sistemas batch, generalmente

se completan en escalas de tiempo de <40-100 min [26].

2.10 Métodos de sintesis

Las rutas y condiciones experimentales en los métodos de sintesis son de gran

importancia ya que influiran directamente en las propiedades fisico-quimicas de
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los materiales sintetizados. La relevancia de los métodos de sintesis recae en las
distintas necesidades de algunos materiales para obtener caracteristicas
especificas como son areas superficiales altas, distintos tipos de fases cristalinas,
composicién quimica exacta, mezcla de distintos 6xidos, tamanos de cristalito

adecuados, orientaciones cristalinas, porosidades de medias a altas, entre otros.

2.10.1 Proceso Sol-Gel

Uno de los métodos de sintesis mas empleado es el proceso sol-gel, el cual
representa una ruta quimica que puede utilizarse para la sintesis a bajas
temperaturas de materiales en forma de peliculas sodlidas delgadas,
nanoestructuras, materiales porosos de alta superficie, minerales abrasivos
densos y fibras continuas de ceramica y vidrio [74].

La formacion de estos materiales implica diferentes pasos consecutivos,
inicialmente el precursor metalico correspondiente se somete a una hidrolisis
rapida para producir la solucion de hidroxido metalico, seguido de una
condensacion inmediata que conduce a la formacion de geles tridimensionales.
Posteriormente, el gel obtenido se somete a un proceso de secado, y el producto
resultante se convierte facilmente en xerogel o aerogel segun el modo de secado
[75,76]. Generalmente, se emplean acetatos metalicos, nitratos, sulfatos, cloruros
y alcoxidos metalicos como precursores metalicos para este método. Sin embargo,
los alcoxidos metalicos son ampliamente utilizados, debido a la alta afinidad de
reaccion hacia el agua. Este método ademas puede clasificarse en dos rutas,
como sol-gel acuoso y sol-gel no acuoso, dependiendo de la naturaleza del
disolvente utilizado. Si se utiliza agua como medio de reaccidén, se conoce como
meétodo acuoso sol-gel; y el uso de solvente organico como medio de reaccion se
denomina ruta sol-gel no acuosa [75,77]. Las principales ventajas asociadas con

los procesos sol-gel incluyen:

¢ Adicion/substitucion de distintos elementos en la red cristalina.

* Obtencidn de grandes areas superficiales.
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* Con catalizadores acidos o basicos se puede controlar la gelificacion, la
velocidad de la reaccion y las caracteristicas del solido final.

* Mayor control sobre el crecimiento de las particulas (forma, tamafo y
distribucion de tamanos finales) a bajas temperaturas.

* Los materiales sintetizados presentan una alta pureza.

* Control de las concentraciones de dopante y la capacidad de sintetizar
composiciones multicomponentes en diferentes formas de productos.

El procesamiento de sol-gel generalmente incluye cuatro etapas clave, a menudo
se incorporan procedimientos adicionales en un intento de mejorar las
propiedades mecanicas y caracteristicas del gel. Todos los pasos involucrados en
la sintesis contribuyen al marco del gel e influyen en sus propiedades fisico-

quimicas y, por lo tanto, en la aplicacion correspondiente:

l. Preparacion del sol: se forma una suspension coloidal como resultado de la
dispersion de particulas sélidas a nanoescala, derivadas de un material precursor,
dentro de un disolvente.

Il. Transicion de sol a gel (gelificacidon): las particulas de reticulacion y
ramificacion se producen debido a la adicidn de un catalizador acido o base, que
inicia la polimerizacion formando una estructura de cadena interconectada.

lll. Envejecimiento del gel: una vez que se ha formado un gel humedo, los
grupos alcoxido sin reaccionar pueden permanecer dentro de la estructura del gel.
En consecuencia, las reacciones de hidrolisis y condensacion continian una vez
que se proporciona el tiempo adecuado. Este prolongado periodo de
polimerizacién fortalece la estructura cristalina. La resistencia de un gel también se
puede mejorar mediante el control del pH, la concentracion de precursores y el
contenido de agua de la solucidn que se adapta al proceso de envejecimiento.

IV. Secado del gel: el disolvente se elimina de los poros del gel de manera

disuasoria de la fractura del gel [74].

En este tipo de sintesis, las condiciones acido-base influiran en la naturaleza del

material sintetizado. Los catalizadores acidos pueden formarse con el uso de
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varios acidos como los acidos clorhidrico, sulfurico, nitrico, oxalico, formico y
acético, también, fluoruro de hidrégeno. La clase de acido en si no influye
notablemente en la estructura o propiedades de los geles. Bajo condiciones
acidas, la hidrdlisis es favorecida y en un principio la velocidad de reaccion es
rapida, limitando la velocidad de la reaccion de condensacion.

La catalisis acida forma cadenas lineales débilmente ramificadas. Por lo tanto, se
producen geles muy porosos lo que resulta en altos niveles de contraccion del
volumen durante el secado.

Por el contrario, los catalizadores basicos forman geles ramificados uniformes de
gran volumen de poros y mayor resistencia a la traccion debido a la alta velocidad
de condensacidn. Sin embargo, los geles catalizados por bases muestran
densidades mas altas en comparacion con los geles preparados con soluciones
acidas. Disminuir la velocidad de hidrélisis con el uso de un catalizador base
produce geles de textura fina de alta densidad [74].

2.10.2 Método de Precipitacion-Hidrotermal

Este método se basa en la precipitacion de una sal precursora, la cual contiene los
iones metalicos, utilizando regularmente nitratos, y la adicion de un agente
precipitante en el solvente. Este tipo de sintesis se emplea para obtener
materiales con propiedades y estructuras cristalinas especificas, asi como la
formacion de materiales microporosos. En la sintesis hidrotermal, la reaccion que
se encuentra en medio acuoso se lleva a cabo a una temperatura por encima del
punto de ebullicion del agua y a bajas presiones. Las condiciones experimentales,
como la temperatura, el tiempo de anejamiento, el pH del medio y la concentracion
de los precursores son parametros que afectan directamente la morfologia,
tamano de particula y las propiedades de los materiales en el proceso de
precipitacion-hidrotermal. La diferencia del método hidrotermal con métodos de
sintesis de estado sélido radica en el factor de la reactividad. En el proceso sol-gel
las reacciones se caracterizan por la difusion a través de la red de los iones
dopantes, por el contrario, en las reacciones hidrotermales los iones y/o moléculas

reactantes precipitan en la solucidn. Por esta razén, cada método de sintesis
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generara materiales con propiedades unicas, incluso aunque sea hayan utilizado
las mismas sales precursoras. Entre las ventajas de las sintesis por
coprecipitacion-hidrotermal son la obtencidon de nuevos materiales con estados de
valencia particulares, dopaje idnico controlado, estructura metaestable, tiempos de
anejamiento menores (1-18 horas), alto grado de cristalinidad, asi como una
morfologia y tamafo de particula controlable [78,79].

41




42




Capitulo lll: Metodologia experimental

3.1 Sintesis de los fotocatalizadores

3.1.1 Sintesis de 6xido de titanio (TiO2)

Inicialmente, en un matraz de 3 bocas se mezclaron los reactivos n-butéxido de
titanio, alcohol butilico y 0.5 mL de &acido nitrico, manteniendo la mezcla bajo
agitacion magnética durante 2 horas a 70°C. A continuacion, se adiciono por goteo
una solucion etanol-agua desionizada (1:1) en un lapso de 1 hora. La relacion
molar de butéxido de titanio: agua: alcohol butilico empleada fue 1:8:30. El gel
obtenido se dej6 afiejar durante 24 horas a una temperatura de 90°C.
Posteriormente el material fue lavado vy filtrado en repetidas ocasiones y secado
por 24 horas a 90°C. El xerogel obtenido es molido hasta obtener un polvo
homogéneo y fue calcinado a 500°C por 4 horas, con una velocidad de

calentamiento de 12C/min.

3.1.2 Sintesis de 6xido de galio/éxido de titanio (Ga203/TiO2)

Para la obtencion de los nanomateriales Ga203/TiO2 con diferentes contenidos en
peso de Ga203 (3, 5y 10), se mezclaron los reactivos n-butdxido de titanio, alcohol
butilico y 0.5 mL de acido nitrico, manteniendo la mezcla bajo agitacion magnética
durante 2 horas a 70°C. Por otro lado, se dispersé el contenido deseado de Ga20s3
(estabilizado en fase () en una solucion agua-etanol (50/50%vol) mediante
sonicacion durante 30 minutos. Posteriormente la suspensidn con galio es anadida
mediante goteo a la mezcla inicial hasta la obtencion del gel. La mezcla se deja
anejar 24 horas a 90°C. El material resultante fue lavado, filtrado y secando (90°C)
por 24 horas. Finalmente, el xerogel fue calcinado bajo las mismas condiciones
que el TiO2 de referencia.

3.1.3 Sintesis de 6xido de tungsteno (WOs3)

La sintesis del nanomaterial WOs3 fue realizada por el método de precipitacion por
medio de acido clorhidrico, como se describe a continuacion: se disolvieron 5 g de
WCls en 100 mL de agua desionizada, manteniendo agitacion magnética durante 1
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hora. Transcurrido este tiempo se agregd gota a gota una solucidn de &cido
clorhidrico, hasta alcanzar un pH~2. La mezcla se agitdo a temperatura ambiente
durante toda la noche. Finalmente, el sélido formado fue lavado, filtrado y secado
a 902C. El material obtenido es calcinado a 500°C durante 4 horas.

3.1.4 Sintesis de 6xido de tungsteno/éxido de titanio (WO3/TiO2)

Para la obtencion de los nanomateriales WO3/TiO2 con diferentes contenidos en
peso de WOs (1, 3 y 5), se mezclaron los reactivos n-butdxido de titanio, alcohol
butilico y 0.5 mL de acido nitrico, manteniendo la mezcla bajo agitacion magnética
durante 2 horas a 70°C. A continuacion, se adicion6 por goteo una solucion etanol-
agua desionizada (1:1). El gel obtenido se dejé anejar durante 24 horas a 90°C.
Por otro lado, se disolvidé el contenido deseado de hexacloruro de tungsteno
(WCls) en agua mediante agitacion y posterior sonicacion durante 30 minutos.
Transcurrido el tiempo de afejamiento, la suspension con tungsteno fue anadida
mediante goteo a la mezcla inicial. La mezcla se dejo afejar por 24 horas
adicionales. El material resultante fue lavado, filtrado y secado (90°C) por 24
horas. Finalmente, el xerogel fue calcinado bajo las mismas condiciones que el

TiO2 de referencia.

3.2 Caracterizacion de los fotocatalizadores

3.2.1 Difraccién de rayos-X (DRX)

Los patrones de difraccion de rayos-X de los nanomateriales se obtuvieron
utilizando un difractometro marca Bruker AXS D2 Phaser, equipado con una
fuente de radiacion Cu Ka= 1.5406 A. La velocidad de escaneo fue de 0.02°/s en
el rango 206 desde 10° a 70°. La identificacion de las fases cristalinas se efectud
por comparacion con las tarjetas clasificadas por el “Joint Committee of Powder
Diffraction Standards (JCPDS), con respecto a la posiciéon de los picos y a sus
intensidades relativas. A partir de los datos obtenidos se estim6é ademas el tamafo

de cristalito a través de la ecuacion de Scherrer:
kA

- PcosO (37)

D
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en esta ecuacidon “k” es un factor de forma con valor cercano a la unidad, “\” la
longitud de onda de los rayos X y “6” el angulo de difraccion o de Bragg. El
tamano de cristalito “D” variara de manera inversamente proporcional al ancho de

pico a la altura media (p).

3.2.2 Fisisorcion de nitréogeno (N2)

Para la determinacidn de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno se
empled un equipo Autosorb-3B marca Quantachrome. Las muestras fueron
previamente desgasificadas en vacio a una temperatura de 200°C por 10 h. El
calculo del area superficial especifica se realiz6 mediante el método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) y para el analisis del diametro de poro se utilizé el método de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

3.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El estudio de la morfologia y el tamafno de particula fue determinado empleando
un microscopio JEOL JSM6500FE para las muestras con Ga203 con voltaje de
aceleracion de 15 kV. Para el analisis de las muestras con WO3 se utilizé un
equipo JEOL JSM-6490LV. El analisis de la composicién quimica elemental de los
nanomateriales se realizO mediante espectroscopia de energia dispersiva de
rayos-X (EDS).

3.2.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

El andlisis TEM se realizé utilizando un equipo HRTEM JEOL 2100F, con un
voltaje de aceleracion de 200 kV. La muestra se preparo dispersando el material
en etanol por ultrasonido y depositando una gota del material disperso en una
rejilla de cobre con una pelicula de carbono.

3.2.5 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Los espectros de reflectancia difusa de polvos se obtuvieron con un
espectrofotometro Cary100 UV-Vis Scan Varian, equipado con esfera de
integracion. El intervalo de medicidn se realizé entre 200 y 800 nm de longitud de
onda.
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3.2.6 Espectroscopia de fotoluminiscencia

La determinacion de los espectros por fotoluminiscencia se obtuvo mediante un
espectrometro marca HORIBA Fluorolog-3 usando una longitud de onda de

excitacion de 350 nm a temperatura ambiente.

3.2.7 Caracterizacion electroquimica

Las mediciones electroquimicas se realizaron en peliculas impregnadas con los
materiales sintetizados, mediante el método de spin coating. Para la obtencion de
las peliculas se emplearon vidrios de ITO, con un tratamiento previo de limpieza
con isopropanol-acetona. La técnica de spin coating consiste en el depdsito en
exceso de una suspension de etanol con el material a analizar sobre el sustrato
ITO, posteriormente, el vidrio se coloca en el equipo, programando una velocidad
de giro de 2000 rpm durante 20 segundos, para llevar a cabo una distribucion
uniforme del material. Al parar el giro, la muestra impregnada se deja secar
durante 10 minutos a 90°C. El proceso se repite hasta obtener la densidad del
material deseada. Las mediciones se realizaron en un potenciostato marca
AUTOLAB GSTAT 302N utilizando una celda convencional de tres electrodos,
equipada con una ventana de cuarzo para permitir el paso de iluminacién. Se
empled una soluciéon 0.03M KCIOs4 como electrolito soporte, un electrodo de
referencia de Ag/AgCl (3M KCI), un contraelectrodo de grafito y como electrodo de
trabajo se utilizaron las peliculas impregnadas con los materiales sintetizados. La
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y las pruebas de fotocorriente
se llevaron a cabo para explorar el proceso de resistencia de transferencia de
carga y evaluar el rendimiento de transferencia de electrones de los materiales
sintetizados. Usando la caracterizacion de la impedancia electroquimica
potenciodinamica (IES), se determinaron los potenciales de banda plana mediante
los graficos de Mott-Schottky a una frecuencia de 1000 Hz.

3.3 Reacciones de reduccion y oxidacion
3.3.1 Produccion de H2

La actividad fotocatalitica de los nanomateriales se evalué en la produccion de
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hidrogeno a partir de una solucién agua-metanol (50/50%vol). La reaccién se llevd
a cabo en un reactor de vidrio anular, conteniendo 200 ml de la solucién agua-
metanol y 50 mg del fotocatalizador en forma de polvo. La suspension fue
burbujeada durante 5 min con N2 y posteriormente se mantuvo la agitacion
durante 30 min (en la oscuridad), para asegurar el equilibrio en los procesos de
adsorcion-desorcion del material y la solucidn. Transcurrido este tiempo, la
suspension fue irradiada durante 5 horas con una lampara de mercurio de alta
presion (lampara UV marca Pen-Ray UVP, emision a 254 nm, 2.16 watts, 18 mA,
intensidad: 2.5 mWi/cm?), colocada en un tubo de cuarzo sumergido en la
suspension. La evolucion en la produccion de H2 fue seguida a través de un
cromatografo de gases Shimadzu G-08 equipado con un detector de conductividad
térmica (TCD) y una columna empacada de Shincarbon (L=2 m, DI=1 mm y DE=

25 mm), usando como gas acarreador No.

3.3.2 Foto-oxidacion de As(lll) en As(V)

El estudio en la oxidacion de As(lll) en solucion acuosa se llevd a cabo en un
sistema de recirculaciéon descrito en la Figura 17. El sistema consistio de un
reactor de cuarzo anular, dentro del cual se colocoé una lampara UV de mercurio
(potencia 125 W, maximo de emision a 366 nm) rodeada por un sistema de
enfriamiento. Inicialmente, se prepard una suspension de 25ppm As(lll) utilizando
como reactivo meta-arsenito de sodio (NaAsO2) y 250 mg del fotocatalizador. La
suspension es sonicada durante 3 min e inmediatamente el pH es ajustado a 7
utilizando soluciones 1M HCI y 0.5M NaOH, posteriormente se introduce la
suspension en el reactor, manteniendo agitacion magnética y flujo de aire durante
30 min en la oscuridad para asegurar el equilibrio de adsorcion-desorcion del
As(lll) sobre el fotocatalizador. Enseguida, la suspension es irradiada con luz UV
durante un tiempo de 60 min, manteniendo la agitacion y el burbujeo de aire
durante toda la reaccion. Periédicamente se recolectaron alicuotas vy filtraron para
seguir la variacion de la concentracion de las especies de As(V) y As(Total).
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Figura 17. Sistema de oxidacidn fotocatalitica de Arsénico.

3.3.2.1 Determinacion de la concentracion de As

Los cambios en la concentracion de As(V) y As(Total) después de la foto-
oxidacion se midieron por espectrofotometria UV-Visible mediante la técnica de
azul de molibdeno [80]. Esta técnica utiliza tres distintas soluciones:

1. Acido ascérbico (CsHsOs), como agente reductor.

2. Permanganato de potasio (KMnOa4), como agente oxidante.

3. Solucion reactivo “A”, la cual contiene tartrato de potasio-antimonio
[K(SbO)CsH4Os], acido sulfurico (H2SOs4) y molibdato de amonio
[(NH4)6M07024].

Para la determinacion de la concentracion de As(V) generado se toma una
cantidad de la alicuota filtrada, posteriormente se adicionan 400 pL de acido
ascorbico y 800 pL de la solucion “A”. La solucion se lleva a un volumen de 10 mL
con agua desionizada. Finalmente se analiza por espectrofotometria UV-visible a
una A=870 nm. La concentracion de As(Total) en solucidn se determina agregando
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400 pL de la solucion de KMnO4 a cada muestra, garantizando la oxidacion total
del As(lll) en As(V). De manera similar a la determinacion de As(V), se adiciona
acido ascorbico y la solucion de reactivo “A”. Los resultados se analizan por
espectrofotometria UV-Visible a una A=868 nm. La concentracion de As(lll) se
obtiene a partir de la siguiente ecuacion:

As(lll) = As(Total) - As(V) (38)
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Capitulo IV: Resultados y discusidon

4.1 Fotocatalizador Gaz0s/TiOzen la produccién de H:

4.1.1 Difraccion de rayos-X (DRX)

Los patrones de DRX de los materiales sintetizados se muestran en la Figura 18
(a). Se observo que el material TiO2 sol-gel presenta picos de difraccion en 20=
25.39, 37.99, 48.09, 54.62y 62.82, correspondientes a los planos (101), (004), (200),
(105), (211) y (204) de la fase anatasa (JCPDS No. 21-1272). La muestra de
Ga20s3 exhibe tres picos de difraccion mas intensos en 20= 31.72%, 35.212 y
38.192, correspondientes a los planos (002), (111) y (311), respectivamente.
Todos los picos de difraccion en la muestra de Ga203 se pueden indexar de
acuerdo con JCPDS (Tarjeta No. 43-1012) para la fase (-Ga203 con estructura

monoclinica.

(a) (101) (b)

(200)
Tio, (004) (105) (204)

TGa3

TGas

TGa10

Gaz03, ‘“\ J‘ A n TGa10

T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 22 23 24 25 26 27 28 29
20 grados 20 grados

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

Figura 18. (a) Patrones de difraccion de rayos-X de los materiales sintetizados y
(b)Ampliacion del pico 26=25.32 asociado al plano (101) de la fase anatasa en los
materiales TGa y TiO2,

Para los materiales compuestos TGab5 y el TGa10, se observa la evolucién de las
lineas de difraccion correspondientes al Ga203 monoclinico conforme se
incrementd la concentracion de este en la sintesis de los polvos, sin embargo, no
pudieron observarse lineas de difraccion claras cuando se tiene una concentracion

menor al 3% debido a la baja concentracion y alta dispersion del Ga203 en el TiOa2.
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También puede observarse una ligera disminucion en la intensidad de los picos de
los materiales compositos, siendo directamente proporcional a un aumento en la
concentracion de Ga20s.

Para investigar las modificaciones en la red cristalina del TiO2 acoplado con
Gaz20s3, se realizd la ampliacién del pico de difraccibn mas intenso asociado al
plano (101) de la fase anatasa, asi como la determinacién de sus parametros de
red. Como lo muestra la Figura 18 (b), se observa un ligero corrimiento
unicamente para el material compuesto TGabS hacia valores 260 menores. De
acuerdo con los valores reportados en la Tabla 2, los parametros a y b se
mantuvieron constantes para todos los materiales, sin embargo, al incrementar la
concentracion de Ga20s3 en la sintesis se aprecido una ligera tendencia a la
compresion de la red asociada al parametro c, la cual pudo deberse a los
desajustes de red que trae consigo el acoplamiento de cristalitos tetragonales
(Ti**) y monoclinicos (Ga*®) al ser tratados térmicamente [81].

Por otro lado, se aprecié un aumento en el ancho medio del pico (Full Width Half
Maximum o FWHM por sus siglas en inglés) asociado al plano (101) de la fase
anatasa. El ancho medio es inversamente proporcional al valor del tamano de
cristalito, el cual se calcul6 por medio de la ecuacion de Debye-Scherrer. Los
valores obtenidos se resumen en la Tabla 2. Como se observa, el tamafo de
cristalito disminuy6é en funcion del porcentaje de Ga203 afnadido, obteniéndose

valores entre 14-9 nm.

Tabla 2. Parametros estructurales del TiO2 y compuestos TGa.

Material 26 dhki Parametros de Tamaiio de
red (A) cristalito (nm)
TiO2 25. 45 3.50 a=b=377,¢c=9.35 14
TGa3 25. 47 3.49 a=b=3.77,¢=9.12 14
TGab 25.40 3.50 a=b=379,¢c=9.23 12
TGa10 25. 45 3.50 a=b=3.78,c=9.22 9
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4.1.2 Fisisorcion de nitrégeno

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los materiales TGa y TiO2
calcinados a 500 °C se muestran en la Figura 19. Los resultados obtenidos
muestran isotermas de tipo IV, caracteristicas de materiales mesoporosos. A bajas
presiones estas isotermas son concavas respecto al eje de la presion relativa
(P/Po), posteriormente el volumen adsorbido incrementa de forma lineal y
finalmente se vuelven convexas. Esto puede ser interpretado como la formacion
de una capa adsorbida cuyo espesor incrementd progresivamente a medida que
aumento la presidén. Una caracteristica tipica de las isotermas de tipo IV es el
bucle de histéresis el cual esta asociado con la condensacion capilar, debido a
que el ancho de poro excede un cierto ancho critico. Para el caso de los
materiales sintetizados el bucle de histéresis es de tipo H2, caracteristico de

materiales que cuentan con poros de cuellos estrechos y cuerpos anchos [82,83].

TGa10
TGas
TGa3 ]

I

/j

|

v T T v T M L] v
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presién relativa (P/P,)

Volumen adsorbido (u.a)

Figura 19. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los materiales TiO2, TGa3, TGa5 y TGal0.

La naturaleza mesoporosa de las muestras resultd evidente en las mediciones de
la distribucion tamafno de los poros obtenidas a partir de la rama de desorcién por
medio del método BJH. Los parametros texturales como el area superficial
especifica y el volumen de poros fueron obtenidos a partir del analisis de las
isotermas por medio de la ecuacion BET. Los valores se resumen en la Tabla 3.
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Tabla 3. Parametros estructurales del Ga>O3, TiO> y compuestos TGa.

Material Area superficial Tamano promedio Volumen de poro
especifica (m?/g) de poro (A) (cm®g)
Gaz20s3 40 60 0.20
TiO2 88 120 0.12
TGa3 90 40 0.17
TGab 100 36 0.19
TGa10 164 34 0.21

Los resultados indican que el material TiO2 sol-gel presentd un area superficial
especifica de 88 m?g y conforme incrementd el contenido de Ga203 en los
materiales TGa, aumentaron también sus areas superficiales de 90 hasta 164
m2/g, posiblemente a que la presencia de Ga203 alter6 las reacciones de
hidrélisis/condensacion, modificando asi la disposicion estructural.

Los resultados de tamafio promedio de poro indican una ligera disminucién en los
valores cuando la concentracion de Ga203 se incrementdo del 3% al 10%,
obteniéndose valores entre 40 a 34 A. La disminucion en el tamafio de los poros
pudo haberse llevado a cabo por diferentes factores durante la calcinaciéon. La
interaccidon entre los oxidos al ser calcinados incrementa conforme se tiene una
mayor concentracion del Ga20s3. Otra razon, es que puede estar relacionado con la
densificacion debido al crecimiento de cristales y una mayor agregacion de
cristalitos podria formar poros mas grandes, lo que conduce a volumenes de poros
mas pequenos, relacionados con la disminucidn del tamafno de cristalito, como se

observa en la Tabla 3 [84].

4.1.3 Espectroscopia de reflectancia difusa

La Figura 20. (a-b) muestra los espectros UV-Vis de reflectancia difusa de los
materiales TiO2, Ga203 y TGa. El material Ga203 exhibié una fuerte absorcion en
la region de luz ultravioleta con un borde de aproximadamente A= 260 nm vy
aumento6 abruptamente alrededor de 270 nm. Los bordes de absorcién observados
en la region de 250 a 270 nm son caracteristicos de una transicion de banda a
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banda, por lo tanto, la banda con el borde aproximadamente a 260 nm se puede
atribuir a la foto-excitacion de electrones de la BV a la BC del Ga203 [85]. Por otro
lado, no se observd absorcion por parte del material cuando la longitud de onda
fue mayor a los 300 nm, la razén principal es que la amplia banda prohibida del
Ga20slimita la absorcion de la radiacion UV y es transparente al visible [86,87]. En
el material TiO2, se observa un borde de absorcion con un inicio cerca de los 410
nm y un punto de inflexion cerca de 370 nm, estas sefales estan relacionadas con
la matriz de Ti, lo que indica la presencia de Ti octaédrico [88]. Los espectros
presentan una meseta con valores altos de reflectancia difusa (T60%) en la region
entre 330 y 230 nm, esto es debido a que el material refleja la mayor parte de la
radiacion incidente con energia mayor a su ancho de banda. La porcion de la
radiacion incidente que absorbe el material se debe a las transiciones electronicas
0% [ Ti* correspondientes a la excitacién de electrones desde la banda de
valencia (2p) a la banda de conduccion (3d) [88]. En el caso de los materiales
TGa3, TGaS y TGal0, a pesar de que mostraron un comportamiento
semiconductor similar al del TiO2, que consiste en un borde de absorcion cerca de
los 410 nm, estos materiales mostraron un desplazamiento al rojo de la banda de
absorcion de 390 a 415 nm con el aumento del contenido de Ga203. Se observo
que al introducir Ga203 disminuye la reflectancia difusa del TiOz2, indicando una
mayor absorcion de la radiacion incidente (dada la casi nula transmitancia de los
polvos). Este comportamiento pudo estar relacionado con el grado de
interconexion entre el Ga203y el TiO2 por el efecto del método de sintesis que
permitid un acoplamiento ideal entre ambos semiconductores. El desplazamiento
hacia el rojo en el borde de absorcion indica que la capacidad de respuesta a la
radiacion UV del TiO2 es mejorada cuando se combina con Ga203 dado que este

ultimo absorbe a energias mayores.
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Figura 20. (a) Espectro UV-Vis de reflectancia difusa y (b) Espectros Kubelka-Munk
modificado de los materiales sintetizados.

Los valores de energia de banda prohibida (Eg) de los materiales se obtuvieron a

partir de la funcion de Kubelka-Munk modificada de los espectros de absorcion

(Figura 20. (b)), asumiendo una transicion indirecta para los materiales, como ha

sido reportado [56]. El método consiste en graficar la funcion Kubelka-Munk
modificada [F (R) hv]"? versus hv, donde F(R) = (1 - R)%(2R) se calcula a partir de

la reflectancia [definida como R= (1 - Absorbancia)], y hv es la energia del foton en

electronvoltios [89]. Los valores de Eg calculados se resumen en la Tabla 4, en el

cual se observa que el valor disminuy6 para todos los materiales compuestos TGa

con respecto al TiO2.

Tabla 4. Valores de energia de banda prohibida (Eg) del
Gaz20s3, TiO2 y compuestos TGa.

Material Eg (eV)
Ga203 4.7
TiO2 3.2
TGa3 3.2
TGa5 3.0
TGa10 29
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4.1.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se llevo a cabo un estudio por microscopia electronica de barrido (SEM) con el fin
de conocer la morfologia superficial que presentaron los materiales sintetizados
con Ga20s. La Figura 21 muestra la micrografia SEM del material TGa5 calcinado
a 500 °C. El material presentd arreglos esféricos de forma y tamano uniformes,
cuyo tamano de particula promedio oscilé entre los 90-150 nm.

Figura 21. Imagen de microscopia electrénica de barrido (SEM) del material TGa5.

Adicionalmente, se realizd un estudio por espectroscopia de dispersion de energia
de rayos X (EDS) para conocer los porcentajes en peso reales de los elementos
presentes en las muestras. Los resultados EDS se muestran la Tabla 5. Estos
resultados indican valores muy similares a los calculados con respecto a los
materiales TGa3 y TGab. El material TGa10 muestra una pequefa disminucion del
contenido de Ga, lo cual se puede atribuir al método de sintesis empleado.

Tabla 5. Resultados EDS para las muestras TGa3, TGa5y TGa10.

Muestra Ti (wt%) O (wt%) Ga (wt%)
TGa3 53.28 43.98 2.74
TGab 54.67 38.57 6.76

TGa10 51.38 39.83 8.79
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4.1.5 Evaluacién fotocatalitica en la produccion de H:

Se analizaron las actividades fotocataliticas de todos los materiales compuestos
TGa en la reaccion de produccién de H2 bajo irradiacidn ultravioleta durante 5
horas. Se utilizaron 50 mg del material compuesto suspendido en 200 ml de una
solucion 50/50%vol de metanol-agua. Primeramente, se realizd una reaccion de
fotdlisis (ausencia de fotocatalizador), donde se demostré que no hubo generacién
apreciable de Hz, lo que sugiere que la generacidn de Hzse origina solamente en
presencia de un fotocatalizador. El curso temporal de la evolucién de H2 con los
diferentes contenidos de Ga203 de los compuestos TGa se muestra en las Figuras
22-23.

1500
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—a— TiO,

— v TGa3
10004 —e—TGas
—<4—TGa10

500 —

Produccion de H, (imalig)

Tiempo (horas)

Figura 22. Tasas de produccion de hidrégeno de los compositos.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se encontré que el material TiO2 sol-gel
exhibia una actividad de produccion de Hz pequena (30 pmol h'1), probablemente
debido a su baja absorcidén en la region UV comparada con la absorcion en las
muestras TGa, asi como a la rapida recombinacion entre los electrones y huecos.
Por el contrario, las actividades de evolucidon de Hzde todas las muestras de TGa
mejoraron mediante la incorporacion de Gaz20s3, lo cual se asocia a un aumento
significativo en la foto-absorcion de la radiacion ultravioleta, la posible disminucion
en la recombinacion de pares electron-hueco, a las caracteristicas estructurales y
morfologicas adoptadas y a la interaccion sinérgica entre las bandas de energia
del Ga203y TiO2. Después de depositar solo 3% en peso de Ga20s, el rendimiento
de evolucidn de H2 del compuesto TGa3 mejord y la tasa de evolucion de H2
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alcanzé un maximo de 113 pmol h™'. La actividad fotocatalitica de los compuestos
de TGa aumenté aun mas al incrementar el contenido de Ga203del 3% al 5% vy la
actividad maxima se observo con la muestra TGab, donde la tasa de evolucion de
Hz alcanzd hasta los 243 pmol h™!, aproximadamente ocho veces mayor que la del
TiO2 sol-gel. Un aumento adicional en el contenido de Ga203 condujo a una
reduccion de la actividad fotocatalitica para la muestra TGa10, con una tasa de
produccién de Hzde 202 pmol h™'. Esto se pudo deber a que el exceso de Gaz0s3
demerité tanto la calidad cristalina del TiO2 circundante, asi como el transporte
efectivo de los portadores de carga en las bandas de energia pertenecientes al
TiO2, lo cual sugiere una mayor recombinacion de los pares fotogenerados por
parte de los niveles en las bandas que introducen los defectos cristalinos. Cabe
sefalar que se pudo detectar una disminucion en la produccion de H2 cuando se
utilizé el material Ga203 como fotocatalizador (60 pmol h™"), lo que sugiere que el
Ga20s3 por si solo fue activo para la produccién de Hz, pero esta actividad mejord
cuando se combino con el TiO2 sol-gel.

2504 M Ga.0, 243

200

(Mmol/h)

150

100

Produccion de H

50

Fotocatalizadores

Figura 23. Comparacion de la actividad fotocatalitica de los materiales.

La reciclabilidad del compuesto TGa5 se muestra en la Figura 24. Después de tres
ciclos sucesivos, el compuesto TGab todavia posee aproximadamente el 92% de
eficiencia en la produccién de Hz2 después de 5 h de irradiacion, lo que indica su
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alta reciclabilidad. Los resultados indican que la incorporacién de Ga203 mejora

con éxito el rendimiento fotocatalitico de TiOx.
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Figura 24. Prueba de reciclaje del material TGa5 en la produccién de Ha.

4.1.6 Mecanismo de reaccion

A continuacién, se propone un posible mecanismo de reaccién para la produccion
de Hz desarrollado sobre el material TGa5 bajo irradiacion ultravioleta. Como se
observa en la Figura 25 las bandas de conduccién de ambos semiconductores son
mas negativas que el potencial de reduccion de H" a Hz (Ex+m2= 0 V frente a NHE
a pH 0). Por lo tanto, su actividad bajo irradiacion UV es la adecuada para reducir
el H20 a Hz. El contacto directo entre el Ga203y el TiOzindujo a la formacion de
un material acoplado debido a las diferencias en sus bandas de energia. Bajo
irradiacion UV, se excitaron tanto el Ga203 como el TiO2 para la generacion de
pares electron-hueco.

Las posiciones de los bordes de las bandas de conduccién y de valencia de los
semiconductores se pudieron predecir tedéricamente a partir de la
electronegatividad absoluta. El borde de la BC y el borde de la BV de un
semiconductor se calcularon con la Teoria de Electronegatividades de Mulliken de
acuerdo a las siguientes ecuaciones [90].

1
Epc= X — EC —_ng e e e (39)

Egy = Ec+ E4 S 10))
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donde Esc y Esv son los potenciales del borde de la BC y la BV, X es la
electronegatividad absoluta del semiconductor, expresada como la media
geomeétrica de la electronegatividad absoluta de los atomos constituyentes, que se
define como la media aritmética de la afinidad atomica del electron y la primera
energia de ionizacion, EC es la energia de los electrones libres en la escala del
hidrogeno (~4.5 eV) y Eg es la banda prohibida de los semiconductores (TiO2= 3.2
eV y Ga203= 4.7 eV) calculados a partir de los datos de DRS. Cuando se ilumina a
la muestra con fotones con energia mayor o igual a la energia de la banda
prohibida del TiO2 y el Ga203, se fotogeneran excitones (pares e- — h+) en los
materiales, lo que resulta en la generacion de electrones en la BC y huecos en el
BV. La Figura 25 muestra el diagrama de bandas del nanocompuesto TGa5 con
los valores calculados.
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Figura 25. Mecanismo propuesto para la produccién de H; utilizando el material TGab5.

La union TGa es una alineacion de banda de tipo I, que induce a los electrones y
huecos de Ga20s a transferirse a las bandas de conduccion y valencia del TiOz,
respectivamente. El potencial de la BC del Ga20ses -1.62 eV (frente a NHE), que
es mas negativo que el del TiO2 -0.22 eV (frente a NHE) y permite una facil
transferencia de los electrones fotogenerados de la BC del Ga203a la BC del TiOz2
en la interfaz del material TGa5 [91]. Ademas, los huecos fotogenerados en el
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Ga20s3 pueden transferirse a la BV del TiO2 porque el potencial de la BV del Ga203
es +3.16 eV (frente a NHE) es mas positivo que el del TiO2 +2.97 eV (frente a
NHE). Por otro lado, la presencia de agentes de sacrificio en la superficie del
material permitié que los huecos fotogenerados reaccionaran con el metanol para
formar posibles intermediarios como el formaldehido, que posteriormente podria
oxidarse por la intervencion de radicales hidroxilo (*OH) para producir acido
férmico y dioxido de carbono [92,93]. EI consumo de huecos por metanol
disminuye drasticamente la tasa de recombinacion de los fotoportadores, pares de
e-h" y permite una mayor disponibilidad de electrones para reducir los protones a
H2y por lo tanto una mayor evolucidon en la produccién de Hz2es observado en la
superficie de la union TGab. Por lo tanto, la mayor actividad fotocatalitica del
compuesto TGab puede atribuirse a lo siguiente: (i) los electrones que fluyen a
traves de Ga203 y TiO2 incrementan la disociacion de carga en los
semiconductores; (ii) el uso de especies activas (reactivos de sacrificio), como el
metanol, disminuyen la tasa de recombinacion al consumir los huecos y permitio

una mayor produccion de Ha.

4.1.7 Fotoluminiscencia (PL)

Para justificar lo anteriormente mencionando, se realizé un analisis por medio de
fotoluminiscencia, la cual se caracteriza por cuantificar la eficiencia de
recombinacion de cargas fotogeneradas, lo que representa el factor limitante mas
importante para la eficiencia fotocatalitica [94]. Una baja intensidad de los picos
PL se relaciona con una disminucion en el proceso de recombinacién de los
portadores de carga, lo que resulta en una mayor actividad fotocatalitica. En la
Figura 26 se muestran los espectros PL en un intervalo de 350-550 nm para el
TiO2 sol-gel y los materiales compuestos TGa, donde se observa que todas las
muestras presentaron los mismos centros de luminiscencia. EI material TiO2 sol-
gel presenta un espectro amplio e intenso, relacionado a la alta tasa de
recombinacion de los pares electron-hueco [95], con 3 principales picos. El
primero alrededor de 380 nm proveniente de una emisidn excitonica (banda-

banda), un pico mas intenso a 421 nm, el cual se atribuy6 a la emision del proceso
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de recombinacion asociado a estados superficiales [96]. Y finalmente, otro pico
prominente alrededor de 470 nm corresponde a los defectos de las vacancias de
oxigeno en la superficie presentes en los semiconductores. Los sitios vacantes de
oxigeno son importantes para la formacion de radicales superéxido ( 0~) e 2
hidroxilo (*OH) para reacciones redox [97].

En comparacion con el TiO2 sol-gel, la adicion de Ga203 no alteré la posicion
espectral de los picos, pero si redujo la intensidad relativa de los espectros PL en
todos los materiales sintetizados. Las intensidades de emision de PL de los
materiales TGa3 y TGa10 disminuyeron significativamente en comparacion con las
del TiO2 sol-gel. Lo que concuerda con la disminucion de las dimensiones de los
cristalitos pertenecientes a los 6xidos semiconductores. No obstante, la muestra
TGab presenta la menor intensidad de PL y mejor actividad fotocatalitica, lo cual
indica que a esta concentracion la reduccidn de las dimensiones y la mezcla de los
cristalitos en los semiconductores promovié la introduccion de niveles que
mejoraron tanto su absorcion en el rango UV como el aprovechamiento de los
pares fotogenerados, como se aprecié en las tasas de produccion de H2. Estos
resultados confirmaron un aprovechamiento mayor de la carga fotogenerada por
parte de los compuestos TGa, exhibida en la reaccion de produccion de Hzy

descrita en el mecanismo propuesto.

4000
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Figura 26. Espectros de fotoluminiscencia de los materiales sintetizados.
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4.2 Fotocatalizador WO3/TiO2 para la oxidaciéon de As(lll)
4.2.1 Difraccion de rayos-X (XRD)

La identificacidn de las fases cristalinas en los materiales TiO2, WO3 TW1, TW3 y
TWS5 calcinados a 5002C se muestran en la Figura 27 a). El material TiO2 exhibe
picos de reflexion caracteristicos en 20= 25.3°, 37.8°, 48°, 54° y 63°,
correspondientes a los planos (101), (004), (200), (105) y (204) de la fase anatasa
(JCPDS No. 71-1168). Para el caso del material WOs3, se observaron picos
caracteristicos de la fase monoclinica en 26= 23.1°, 23.7°, 24.2° y 34.1°,
correspondientes a los planos (002), (020), (200) y (202) [29]. Los difractogramas
de los materiales TW presentaron picos caracteristicos de la fase anatasa del
TiO2, sin embargo, no se detectaron lineas de reflexion asociadas al WOs
probablemente debido a que los porcentajes anadidos al TiO2 estan por debajo del
limite de deteccion del equipo (5%). En el material TW1 la similitud de los radios
idnicos y al método de sintesis empleado, los iones W*® (0.060 nm) pudieron
haber sustituido a los cationes Ti** (0.0605 nm) en la red cristalina del TiO2
formando enlaces W-O-T y modificando ligeramente a los parametros de red. Para
el caso de los materiales TW3 y TWS pudo haberse llevado a cabo la alta
dispersiéon de WOs en la superficie del TiO2, como se reporta para los éxidos
mixtos WO3/TiO2[98].

a) b)
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TiO, A (004)  (200) (108) (204
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LJ A L) \J A v v v v
10 20 30 40 50 60 70 23 24 25 28 Ly 28
20 (grados) 20 (grados)

Figura 27. a) Patrones de difraccion de rayos-X de los materiales sintetizados y b)
Ampliacién del pico 260=25.3° asociado al plano (101) de la fase anatasa.
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En la Figura 27 b), la posible insercion del cation W *® en la red cristalina de TiO2
puede observarse mediante un desplazamiento hacia angulos 26 mayores con
respecto al pico de mayor intensidad (101) en los materiales TW, comparados con
la reflexion del TiO2. Por otro lado, en la Tabla 6 se muestran los valores de los
parametros de red de todos los materiales. De acuerdo con estos resultados, se
observa que los valores a y b se mantienen constantes y solo el parametro c
disminuye con respecto al TiO2 sol-gel cuando la concentracion de WOs
incrementa de 1% al 5%.

Tabla 6. Parametros estructurales del TiO2 y nanoestructuras TW.

Material 20 dhki Parametros de Tamaiio de
red (A) cristalito (nm)
TiO2 25. 45 3.50 a=b=377,c=9.35 14.0
TWA1 25.45 3.50 a=b=3.77,c=9.32 11.0
TW3 25.51 3.49 a=b=3.77,¢c=9.21 10.5
TW5 2547 3.49 a=b=3.77,¢c=9.21 104

El tamafno de cristalito se calcul6 nuevamente mediante la ecuaciéon de Debye-
Scherrer. Como se muestra en la Tabla 6, el tamafno de cristalito de los materiales
disminuy6 con respecto al contenido de WOs, exhibiendo valores entre 14-10.4
nm. Adicionalmente, de acuerdo con la amplitud del pico se podra observar una
mayor o menor cristalinidad de los materiales. En el caso de los materiales TW se
observa que el tamafno de cristalito disminuyd posiblemente a que durante el
meétodo de sintesis una parte del WO3 quedo disperso en la superficie del material,
frenando el crecimiento de la red cristalina y, en consecuencia, el tamafno de los

cristalitos.

4.2.2 Fisisorcion de nitrégeno

La Figura 28 (a-b) muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 para todas
las muestras de TW y TiO2 de referencia. Todos los materiales presentaron
isotermas de tipo |V, caracteristicas de materiales mesoporosos. La tendencia de
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adsorcion en los materiales mesoporosos esta determinada por las interacciones
adsorbente-adsorbato y las moléculas en el estado condensado. Por otro lado,
presentaron un bucle de histéresis de tipo H2, el cual se caracteriza por una caida
casi vertical de la isoterma de desorcion, la cual indica que la mayoria de los
Mesoporosos se vacia a una sola presion relativa, lo que es propio de materiales

con poros en forma de “tintero” o “cuellos de botella” [99].
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Figura 28. a) Isotermas de adsorcién-desorcion de N2y b) Distribuciones de tamafio de
poro

Los pardametros texturales calculados de los materiales se enlistan en la Tabla 7.
Los resultados indican que la incorporacion de WOs3 contribuye a un aumento en el
area superficial de las muestras de TW entre 21-101 m?/g, en comparacion con los
materiales puros de TiO2y WOs. A partir del tamafno de poro se encontraron
distribuciones monomodales para todos los materiales. A bajos contenidos de
WOs (1% y 3%) se observan distribuciones semi-estrechas y con tamano
promedio de poro de 102 y 93 A, respectivamente. Cuando el contenido aumenta
a un 5%, se presenta una distribucion de poros mas amplia y desplazada hacia la
derecha, con una ligera disminucién en los valores de 102 a 90 A con el aumento
en el contenido de WOs. El aumento en el contenido de WOs probablemente
promueve la formacion de poros mas pequeios debido a su bajo tamano
promedio de poro (53 A), manteniendo a todos los materiales como sdlidos

mesoporosos.
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Tabla 7. Parametros estructurales del WO3, TiO2 y nanoestructuras TW.

Material Area superficial Tamano promedio Volumen de poro
especifica (m?/g) de poro (A) (cm®g)
WOs3 21 53 0.12
TiO2 88 120 0.17
TWA1 96 102 0.26
TW3 99 93 0.22
TW5 101 90 0.20

4.2.3 Espectroscopia de reflectancia difusa

Los espectros de absorcion UV-Vis de los materiales sintetizados se muestran en
la Figura 29. Las muestras de TiO2, TW1 y TW5 muestran regiones de absorcion a
200-380 nm y la absorcion mas alta se observa a 340 nm. En la muestra TW1, la
absorcion es bastante baja, lo que puede atribuirse al bajo contenido de WOs. En
cuanto a la muestra TW5, el incremento en la concentracion de W en la sintesis
pudo promover la formacidn de materiales con diferentes estequiometrias
incrementando los defectos cristalinos y disminuyendo el transporte de carga
hacia la matriz de TiOa.
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Figura 29. a) Espectro UV-Vis de reflectancia difusa y b) Espectros Kubelka-Munk
modificado para los materiales WOs, TiO2 y nanoestructuras TW.
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Las muestras de WO3y TW3 muestran un rango de absorcion a 300-480 nm, con
la absorcion mas alta alcanzada a 350 nm. Por otro lado, se observa un
desplazamiento a longitudes de onda mas altas y un corrimiento del borde
absorcion hacia la region del visible, debido a una posible formacion de niveles
dentro de la banda de energia prohibida de los 2 semiconductores, asi como una
posible formacién de centros de recombinacion [30]. La energia de la banda
prohibida (Eg) se calculdé considerando las transiciones indirectas permitidas de
los semiconductores de la grafica Kubelka-Munk modificada [F(R) hv]"? en funcién
de la energia luminosa absorbida (Figura 29 (b)). Los valores de Eg calculados se
observan en la Tabla 8, donde se puede apreciar una disminucion de las Eg de 3.2
a 2.8 eV en los materiales TW con respecto al TiOz.

Tabla 8. Resumen de los valores promedio de tamafo de cristalito y de la energia de
banda prohibida (Eg) de los fotocatalizadores TiO2, TW y WOs3,

Material Eg (eV)
WOs3 2.60
TiO2 3.20
TWA1 3.00
TW3 2.75
TW5 2.70

4.2.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La composicion elemental de las muestras TW1, TW3 y TWS se investigo
mediante espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS), los cuales se
resumen en la Tabla 9. Estos resultados confirman que el W esta presente en la
superficie de todos los materiales. También se puede notar que los porcentajes de
W fueron mas altos de lo esperado. Esto podria deberse al hecho de que, durante
la sintesis de los materiales, parte del precursor de titanio no se hidroliz
completamente, debido a la aceleracion de la formacion de gel por la adicion de la

suspension de tungsteno [100].
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Tabla 9. Resultados EDS para las muestras TW1, TW3y TWS.

TWA1 50.37 48.4 1.23
TW3 50.0 46.25 3.75
TW5 55.38 38.60 5.92

El analisis SEM permitié examinar ademas las morfologias de las muestras WOsy
TW3. La Figura 30 (a-b) muestra las imagenes de microscopia electronica de
barrido de las muestras WOs y TW3, respectivamente. La micrografia (Figura 30
a) revela que la muestra WOs sintetizada por el método hidrotermal esta
compuesta principalmente de particulas finas con tamafios de grano micrométrico.
En la micrografia (Figura 30 b), el material presenta una morfologia de
nanoagregados irregulares, pero con particulas de mayor tamafo, debido a un
posible efecto de aglomeracion desarrollado durante la rapida reaccién de
hidrdlisis, el tamafio de particula medio oscilé entre 700 y 800 nm.
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Figura 30. Micrografias electrénicas de barrido para a) WO3 y b) TW3.

4.2.5 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La Figura 31 (a-b) muestra las imagenes TEM y HRTEM realizadas para el
fotocatalizador TW3. La Figura 31 (a) muestra la micrografia TEM con tamafios de
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nanocristales de WOs3/TiO2 entre 10-15 nm vy nanoparticulas de TiO2

interconectadas por canales.

b)
TiO, (101)
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Figura 31. Micrografias electrénicas de transmisién para a) WO3z y b) TW3.

La Figura 31 (b) presenta la imagen HRTEM del material TW3, que muestran
pequefos nanocristales de WOs dispersos de forma esporadica y uniforme sobre
la superficie del TiO2 policristalino, dando como resultado la exposicion de ambas
fases en la superficie de la muestra TW3. Se calcularon las distancias
interplanares y se encontraron dos valores, uno a 0.35 nm que se puede atribuir al
plano (101) de la anatasa de TiO2y el segundo a 0.37 nm, que corresponde al
plano (020) de WO3 [101,102].

4.2.6 Analisis electroquimico

Se llevaron a cabo pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
y fotocorriente para explorar el proceso de la resistencia a la transferencia de
carga de los materiales y evaluar su rendimiento en la transferencia de electrones.
El radio de area en el grafico de Nyquist del EIS esta directamente relacionado
con la tasa de transferencia de carga que se produce en la interfaz de contacto
entre el electrodo de trabajo y la solucion de electrolito. El radio mas pequefio del
circulo de Nyquist representa una menor resistencia a la transferencia de carga
[103]. Como se puede ver en la Figura 32 a), el radio de area en el EIS de la
muestra TW3 fue menor que el del TiO2 y WO3. Una disminucién en el semicirculo
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observado en la muestra TW3 indica que este material presentd la menor
resistencia, lo que podria haber acelerado la separacién de los pares de
electrones-huecos fotogenerados. Este resultado muestra que la adicion de WO3
al compuesto TW3 puede acelerar la transferencia de electrones al disminuir la
tasa de recombinacidn de huecos de electrones y mejorar la eficiencia de
separacion. Las respuestas de fotocorriente transitoria se registraron durante
ciclos de encendido y apagado de irradiacion intermitente de luz UV. La Figura 32
b) muestra las curvas de fotocorriente-tiempo (I-t) para los materiales. Todos los
electrodos estudiados exhibieron respuestas de corriente cuando se irradiaron con
luz UV (4 = 250 nm), la corriente disminuy6 rapidamente a cero tan pronto como
se apago la luz. El nanocompuesto TW3 mostré respuestas de corriente mucho
mas altas que las de WOsy TiOz2, lo que indica que la adicion de WO3s mejor¢ la
respuesta de fotocorriente. Los resultados electroquimicos demostraron que no
solo los huecos y electrones fotogenerados en TW3 se separan de manera
eficiente, sino que también poseen una mayor vida util para reaccionar con el -OH
y el O2 adsorbidos en la superficie del fotocatalizador. Estos resultados son
consistentes con los resultados de EIS previos y se pueden considerar como
evidencia adicional de que WOs puede promover de manera mas eficiente la

transferencia de electrones.
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Figura 32. a) Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) Graficos de Nyquist y b)
curvas de tiempo de fotocorriente transitoria (I - t) de los materiales sintetizados.
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El grafico de Mott-Shottky (MS) obtenido a partir de la espectroscopia EIS muestra
una pendiente positiva en la regién lineal de la curva del inverso de la capacitancia
cuadratica del semiconductor con respecto al voltaje aplicado (Csc‘2 vs Va, en
Figura 33 a)) para todos los materiales, lo que confirma que los materiales son
semiconductores de tipo n. El valor obtenido del punto de interseccién entre la
pendiente y el eje de abscisas del grafico (MS) corresponde al potencial de banda
plana (Ew). La densidad de donantes, Nd (cm™), se estimé utilizando la ecuacion
(M-S) para semiconductores de tipo n:

1 2N RT
= Nree[En — Ep — o (A1)
SC d RO

Donde Na es el nimero de Avogadro (6.02 x 102 mol™"), F es la constante de
Faraday (~9.65 x 104 C mol ™), erla permitividad relativa (TiO2= 85 y WO3= 50), €0
la permitividad de vacio (8.8542 x 10* Fem™), Em (V) es el potencial al que se
realizaron las mediciones, Em el potencial de banda plana, R la constante de los
gases (8.314 JK'mol") y T es la temperatura (~298 K). Los valores estimados
para Efb y Nd calculados para TiO2, WO3 y TW se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Potencial de banda plana (Efb) y Numero de densidad donante (Nd) de los
materiales sintetizados.

Material Em vs (Ag/AgCI/KCI) (V) Nd (10*° x cm™)
TiO2 -0.38 0.72
TWA1 -0.39 0.81
TW3 -0.63 1.41
TWS -0.41 0.70
WOs; -0.14 3.90

Para el TiO2, el valor obtenido de Emn fue de -0.38 V, cercano a los valores
reportados en la literatura para TiO2 a pH neutro. Para el WOs3, el valor obtenido

fue de -0.14 V, muy cercano a algunos de los previamente reportados por otros
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autores [104]. Para los materiales TW, se observa un desplazamiento de Em hacia
valores mas negativos, como se reporta en otros estudios para materiales
compuestos [105,106]. En estos materiales, el proceso de sintesis permitio la
formacion de defectos en los semiconductores, generando un desplazamiento de
Em en TiO2, lo que probablemente mejord la separacion de los portadores de
carga, aumentando asi el comportamiento fotocatalitico del material. Como se
muestra en la Tabla 10, al incrementar la cantidad de WOs el valor de Nd se
desplaza hasta un valor maximo de 1.41 para el material TW3. Este fendmeno ha
sido observado en otros estudios con diferentes compuestos y son relacionados
con la generacion de estados energéticos en las fronteras de grano entre los
oxidos, lo cual impacta directamente a las transferencias de carga en la interface
[107].

También se realizé un analisis a partir de graficos de Mott-Schottky (Figura 33 b))
para determinar las posiciones relativas de los bordes de la BC y la BV en los
materiales. Se estimd que la En calculada para el TiO2 y el WO3 fueron de -0.38 y
-0.14 V frente a Ag/AgCl (-0.17 y -0.34 V frente a NHE). Se encontré que los
valores Em eran -0.25, -0.63 y -0.37 versus Ag/AgCl (-0.03, -0.42 y -0.170eV
versus NHE) para los materiales TW1, TW3 y TWS5, respectivamente. Los
diagramas de bandas de energia experimentales se realizaron a partir de la
estimacion de las posiciones aproximadas del borde de banda de los
fotocatalizadores sintetizados, basandose en la Es y los valores de Eg obtenidos
de los DRS UV-Vis anteriormente calculado (Figura 29 b). Como se puede
observar, todos los semiconductores exhibieron posiciones de BC y BV adecuadas
para realizar la oxidacion del agua (O2/H20 = 0.81 eV). El Ennde TW3 se desplaza
negativamente en comparacion con el TiO2y el WOs, lo que indica que el TW3
presenta una posicion BC mas alta y un poder reductor mas fuerte. Por lo tanto, el
material TW3 puede participar eficazmente en la reaccion de reduccién de
oxigeno, lo que sugiere que el electron fotogenerado podria reaccionar
tedricamente con el Oz adsorbido para formar 0 . Por otro lado, los diagramas de
niveles de energia (Figura 33 b)) muestran que la transferencia de electrones
generados desde la BC del TiO2 a la BC del WOs3 es termodinamicamente
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permitida, asi como la transferencia de huecos desde la BV del WOs a la BV del

TiO2, disminuyendo la tasa de recombinacion de huecos y de electrones.
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Figura 33. (a) Graficos de Mott-Schottky y (b) Diagramas experimentales de posicion de
bandas de energia de fotocatalizadores de TiO,, WO3, TW1, TW3 y TW5. Saber unidades
de capacitancia

4.2.7 Evaluacion fotocatalitica en la oxidaciéon de As(lll)

La actividad fotocatalitica de los materiales se evalu6 en la reaccion de oxidacion
de As(lll) en As(V), las cuales se llevaron a cabo bajo irradiacion UV con una
concentracion inicial de As(lll)= 25 ppm, pH= 7 +0.2, T= 18 +5 °C y carga de
fotocatalizador= 1g L. Las alicuotas extraidas de las suspensiones fueron
analizadas por medio de la espectrofotometria UV-Vis, siguiendo una longitud de
onda de 870 nm (Figura 34).
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Figura 34. Espectro UV-Vis de As(V) a 870 nm [80].
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Se realizé en primera instancia una reaccion sin fotocatalizador (fotdlisis), con el
fin de estimar la contribucion en la oxidacion directa de As(lll) con iluminacion UV.
De acuerdo con el resultado obtenido en la Figura 35 no se observo ninguna
disminucion considerable en la concentracién de As(lll) y tampoco hubo formacion
de especies de As(V) después de 60 minutos con iluminacion, lo que indica que la
oxidacion de As(lll) no puede llevarse a cabo por si sola sin la ayuda de un

fotocatalizador.
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Figura 35. Reaccion de oxidacién de As(lll) en ausencia de fotocatalizador (fotdlisis) bajo
irradiacion UV.

4.2.7.1 Efecto del pH

Recordando que el estado de oxidacidon y la movilidad de las especies de As estan
ligados principalmente por las condiciones redox, un parametro importante a
considerar fue el pH de la suspension inicial, ya que este determina no solo la
carga en la superficie del semiconductor, sino también la especiacion del
compuesto. Por esta razdn se realizé6 un estudio comparativo entre el pH de la
suspension inicial de As(lll) con el material TiO2 sol-gel, con el fin de encontrar un
porcentaje mayor en la oxidacion de As(lll) con respecto del tiempo. Los

resultados obtenidos se muestran en la Figura 36 (a-c).
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Figura 36. Variacion del pH inicial en la solucién de As(lll) a) pH=3, b) pH=7 y c) pH=11
utilizando el material TiO>,

Después de un periodo de iluminacion de 60 min a pH= 3, la oxidacion de As(lll)
alcanzé unicamente un porcentaje de conversion del 48%, por otro lado, la
formacion de especies As(V) exhibié un porcentaje maximo de 79% (Tabla 11). En
contraste, para el caso en el que la suspension inicid a pH= 7, la oxidacién de
As(lll) se llevdo de manera completa en un tiempo de 50 min y el porcentaje de
conversion a especies de As(V) fue de 94%. Finalmente, a pH=11 inicial la
oxidacion de As(lll) alcanz6 un maximo de conversion de 84% y por su parte la
conversion a especies de As(V) exhibié un porcentaje menor de 80%, un
porcentaje muy similar con respecto a la reaccion con pH=3. Esto se pudo deber a
que a este pH las especies de As se encuentran mayormente en la forma anidnica

H2AsOs", la cual esta presente en un porcentaje muy bajo de acuerdo al diagrama
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de especiacion [108]. De acuerdo a estos resultados, el pH inicial en la
suspension establecido para llevar a cabo las reacciones fue de 7, observandose
mayores actividades fotocataliticas en la oxidacion de As(lll), lo cual concuerda
con lo reportado por distintos autores [26,109,110].

Tabla 11. Porcentaje de conversién a distintos pH en la suspension inicial de As(lll) para
el material TiO2 sol-gel.

Material pH=3 pH=7 pH=11
As(IIl) 48% 100% 84%
As(V) 79% 94% 80%

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de las nanoestructuras TW a partir de la
oxidacion de As(lll) se muestra en la Figura 37 (a-c), de acuerdo a los parametros
definidos anteriormente. Cuando se utilizé el material TW1 la tasa de oxidacion de
As(lll) fue de 92% en un tiempo de 50 min, y la conversion de As(V) alcanzé un
maximo de 90%. A diferencia del material TW1, se detectd una disminucion de la
concentracion de As(lll) a 0 ppm cuando se utilizé el material TW3 en un tiempo
de 25 min, asi como una generacién de especies de As(V) en un porcentaje de
98%. Por ultimo, la tasa de oxidacion fotocatalitica de As(lll) exhibida por la
nanoestructura TW5, muestra una disminucion de As(lIl) de un 100% en un tiempo
de 40 min y una conversion de As(V) de 92%.

En particular, la Figura 37 muestra que el material TW3 requiere solo la mitad del
tiempo para llevar a cabo la completa oxidacion de As(lll) en comparacién con el
material TW1, el cual presenta resultados muy similares con respecto al material
TiO2 sol-gel. Estos resultados son de gran importancia debido a que comunmente
la oxidacion de As(lll) se lleva a cabo en tiempos mayores a los 60 min
[28,111,112] lo que significa que los materiales WO3/TiO2 lograron disminuir mas

del 50% el tiempo de conversion de As(lll) en As(V).
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Figura 37. Oxidacién fotocatalitica de As(lIl) en As(V) (60 min, irradiacién UV, pH = 7) por
(a) TW1, (b) TW3y (c) TWS.

Por ultimo, en la Figura 38 se muestra laconversion de As(lll) y As(V) para todos
los semiconductores en un tiempo especifico de 25 minutos. Como puede
observarse, el material TW3 exhibié los mejores resultados tanto en oxidacion de
As(Ill) como en generacion de especies de As(V), alcanzando una conversion
maxima del 98%. Los resultados para los materiales TiO2, TW1 y TWS fueron 70,
72 'y 78%,

caracterizacion de los nanomateriales, indican claramente que la heterounion TW3

respectivamente. Estos resultados, complementados con la
resultdé ser el material 6ptimo y que la adicion de esta cantidad de WOs3 mejora la
eficiencia de oxidacidn fotocatalitica de As(lll) con respecto a los demas

materiales.
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4.2.8 Mecanismo de reaccion

Con base en los resultados experimentales anteriores, un posible esquema
fotocatalitico (Figura 39) para la oxidacion de As(lll) utilizando el material TW3
podria describirse de la siguiente manera:

Bajo iluminacién con luz ultravioleta, los electrones se excitan y transfieren desde
la BV a la BC del TW3, dejando huecos cargados positivamente en la BV. Los
electrones transferidos a la BC de WOs3 pueden reaccionar rapidamente con O2
para producir 05, debido a un potencial de borde BC mas negativo que el TW3 (-
0.42 eV) con respecto al potencial estandar del par O2/0; (-0.33 eV) [112], el
05 podria reaccionaria directamente con el As(lll), o seria reducido por otro
electron de la BC para generar H202, a su vez seria reducido aun mas por otro
electron de la BC que genere *OH. Los huecos fotoinducidos de la BV del TiO2
pueden reaccionar con las moléculas de -OH adsorbidas y oxidarse para producir
+OH segun el potencial de borde BV de TW3 (2.40 eV), que es mas positivo que
los potenciales redox estandar de <OH/-OH (2.38 eV) [113]. Ademas, los
fotohuecos en la BV del TW3 pueden reaccionar directamente, oxidando
moléculas de As(lll) absorbidas en la superficie del fotocatalizador. Los radicales
05y los huecos serian las principales especies oxidativas reactivas relacionadas
con la alta actividad fotocatalitica mostrada por el material TW3 en el proceso de
la oxidacion fotocatalitica del As(lll) [24].
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Capitulo V: Conclusiones

5.1 Produccién de Hidrégeno

Mediante el proceso sol-gel se logro el acoplamiento de materiales compuestos de
TiO2 con diferentes contenidos al 3, 5 y 10%Ga203 en peso. Se utilizé ademas, la
fase B del Ga203, la cual ha sido reportada como la mas eficiente
fotocataliticamente en comparacién con sus polimorfos, con el propdsito de
analizar sus distintas propiedades en la reaccion de produccion de Ha.

Los materiales compuestos TGa presentaron una mayor eficiencia fotocatalitica en
la produccidon de hidrégeno comparados con los materiales de referencia TiOz2y
Ga20s3. Esta mejora puede relacionarse a tamanos de cristalito menores, los
cuales oscilaron entre los 14-9 nm. Asi mismo, presentaron un aumento del area
superficial especifica en todos los materiales. Se observd ademas, una
disminucion del valor de la banda de energia prohibida conforme aumenté la
concentracion de Ga20s, lo cual se pudo relacionar con las transiciones debidas a
los niveles de defectos observados en los espectros PL de todos los materiales
TGa.

En esta investigacion se logré encontrar que la relacidn optima para la produccion
de Hzfue utilizando el material compuesto TGab, con un tamano de cristalito a 12
nm, area superficial de 100 g/cm® y un valor de ancho de banda prohibida de 3.0
eV. La disminucion en el mecanismo de recombinacidn radiativa de este material
se corrobor6é mediante el estudio de PL, donde se pudo observar que la banda a
421 nm, atribuida a la recombinacion entre estados interfaciales (Ga203/TiOz2), fue
menor para el material TGa5 en comparacioén con los materiales TGa3 y TGa10.
Lo cual indica que a esta concentracion la reduccion de las dimensiones y la
mezcla de los cristalitos de TiO2y Ga203 promovié un acoplamiento ideal en la
interface, asi como la introduccion de niveles que mejoraron tanto su absorcion en
el rango UV como el aprovechamiento de los pares fotogenerados, como se
aprecio en las tasas de produccion de Ha.
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A pesar de presentar una mayor area superficial y menor tamafno de cristalito, un
exceso de Ga20s3 en el material TGa10 posiblemente promovidé la formacion de
aglomerados en la superficie del TiO2 provocando una mayor recombinacion
radiativa y disminucion de la transferencia de carga a la superficie, lo que ocasiono
el decaimiento de la actividad fotocatalitica.

La tasa de evolucion de H2en el material TGab alcanzé un maximo de 243 pumol/h,
aproximadamente ocho veces mayor que la del TiO2 sol-gel. Este aumento en el
rendimiento fotocatalitico del Hz esta relacionado con el efecto sinérgico positivo
entre el Ga203y el TiOz2, ya que logro suprimir eficientemente la recombinacion de
pares (e~ — ht*), mejorar la transferencia de carga interfacial y proporcionar un
mayor numero de sitios de adsorcion activos y centros de reaccion fotocataliticos.
El uso de especies activas (agentes de sacrificio) como el metanol, mejord
adicionalmente la eficiencia de separacion de carga para generar Hz, debido a su

accion como donador de e- acelerando las reacciones de oxidacion.

5.2 Oxidacion fotocatalitica de As(lll)

Los fotocatalizadores sintetizados por el método sol-gel exhibieron una notable
actividad hacia la oxidacion fotocatalitica de arsenito bajo radiacién UV. La baja
concentracion del WOs permitio la formaciéon de materiales acoplados TW que
favorecieron la cristalizacion de la fase anatasa en los polvos sintetizados. Esto
permiti6 ademas que los materiales presentaran la formacion de heterouniones y
mejoraran sus propiedades Opticas y los procesos de transferencia de carga entre
los 6xidos.

A pesar de no poder observar la presencia de WOs3 en los materiales TW por
rayos-X, la contribucion de este oxido se logro evidenciar mediante los espectros
UV-Vis, principalmente en los materiales TW3 y TWS5, donde se observd el
incremento en la absorcion y un ligero corrimiento del borde de absorcion hacia la
region del visible. Por la similitud en los valores de tamafo de cristalito y area
superficial en los materiales TW, se podria sugerir que no hay una relacion directa
con la eficiencia en el proceso de oxidacidn de As. Sin embargo, los resultados de

83




la caracterizacion oOptica y electroquimica si reflejaron una diferencia entre los
materiales al momento de su evaluacion en la reaccidon de oxidacion. En el analisis
comparativo de varias muestras activas, las eficiencias fotocataliticas efectivas

fueron las siguientes:

WO3 <TiO2 <TW1 <TW5 <TW3.

Como se logré observar, el material TW3 exhibio los mejores resultados tanto en
oxidacion de As(lll) como en generacion de especies de As(V), alcanzando una
conversiéon maxima del 98%. La mejora fotocatalitica en el material TW3 se pudo
atribuir a una mayor absorcidn en el rango del UV, asi como la generacion de
estados energéticos mas eficientes dentro del ancho de banda, lo que disminuyo
la recombinacion de los pares electron-hueco. Por otro lado, a partir de los
graficos de Nyquist se encontré que el material TW3 fue el que presentaba una
menor resistencia a los procesos de transferencia de carga, lo que beneficié a que
los electrones acumulados en la banda de conduccion del TW3 pudieran ser
empleados de manera mas eficiente por moléculas de oxigeno para la generacion
de radicales superéxido y su posterior uso en la oxidacién de As(lll), como se
planteé en el mecanismo propuesto. Mediante el grafico de Mott-Schottky se
encontré un valor Nd mas alto con respecto a los demas materiales, lo que sugiere
mayor generacion de estados energéticos en las fronteras de grano entre los
oxidos, lo cual beneficia directamente a las transferencias de carga en la interface
(WO3/TiO2).

Mediante la estandarizacion del método azul de molibdeno se logré el analisis en
la reacciéon de oxidacion de As(lll), lo que permitié evaluar la efectividad del
tratamiento mediante el uso de una técnica accesible para cualquier laboratorio.
Se encontré que el valor del pH inicial de la reaccion debia llevarse a cabo
principalmente a 7+0.2 para obtener mejores rendimientos, asi como mantener al
sistema experimental anodxico, ya que el Oz es una fuente importante de radicales
utilizados para la oxidacion del As(lll). Los resultados obtenidos indican que las

nanoparticulas WO3/TiO2 pueden servir como un fotocatalizador capaz y
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prometedor en la oxidacion de aguas contaminadas con As, logrando una
conversion completa de As(lll) en solo 25 minutos, lo que significa el 50% menos

de tiempo en comparacion con lo reportado actualmente.
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5.3 Perspectivas

Algunas actividades futuras planteadas son las siguientes:

-Estudio de nuevos polvos semiconductores mediante la adicion de metales de

transicion en la matriz de TiOz, para su aplicacion bajo luz UV o luz visible.

-Determinacion de las principales especies reactivas en la reaccion de oxidacién

de As(lIl) por medio de espectroscopia de fluorescencia.

-Estudio por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para corroborar el
estado de oxidacion de las especies antes y después de la reaccion de oxidacion
de As(lll).

-Realizacion de ciclos de reaccion, para determinar el grado de eficiencia en los

nanomateriales.

- Realizar el analisis de las especies de arsénico generadas bajo otras técnicas
como HPLC o espectroscopia de absorcion atdmica, con el fin de identificar a

intermediarios presentes durante la reaccion.
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