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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se presenta la sintesis y caracterizacion de
Al>,Oz modificado con cerio aplicado a la mineralizacion de contaminantes fendlicos, por
medio de la fotocatalisis heterogénea, usando como fuente de energia una lampara UV que
emite a 254 nm.

Los materiales Al,Os; dopados con Ce**/Ce®" (con contenidos de cerio de 0.5, 1.0,
3.0 y 5.0 % en masa) fueron sintetizados por el método sol-gel. Se realizé la caracterizacion
de los materiales por analisis termogravimétrico, calorimetria diferencial de barrido,
difraccion de rayos X, adsorcion-desorcion de Nz, espectroscopia de reflectancia difusa UV-
Vis, espectroscopia de fotoelectrones de rayos X y espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X. También, se realizaron algunas pruebas electroquimicas para complementar la
caracterizacion de los materiales y en base a los resultados se realiz6 la propuesta del
mecanismo de reaccion del proceso fotocatalitico involucrado. Los materiales fueron
aplicados en la fotodegradacion de fenol usando luz UV. El fotocatalizador que contiene
cerio al 1.0 % (etiquetado como AC1) fue el méas activo comparado con las otras muestras
sintetizadas. Este catalizador fue seleccionado para degradar otros derivados fendlicos como
4-clorofenol, p-cresol y 4-nitrofenol. Los materiales sintetizados por el método sol-gel
mostraron mejor actividad que TiO2-P25 Degussa. Las reacciones de fotodegradacion fueron
seguidas por espectroscopia UV-Vis y carbono organico total. Se propone un mecanismo de
reaccion que involucra la sensibilizacién de la molécula organica sobre la superficie de
Al,05:Ce**/Ce®,
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Abstract

In the present work, the synthesis and characterization of Al,Oz modified with cerium
are presented, the materials were applied to the mineralization of phenolic pollutants through
the heterogeneous photocatalysis, using as a source of ligth a Hg mercury lamp that emits at
254 nm.

The Al,O3 materials doped with Ce*/Ce** (with cerium contents of 0.5, 1.0, 3.0 and
5.0 wt. %) were synthesized by the sol-gel method. The materials were characterized by
thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry, X-ray diffraction, N:
adsorption-desorption, UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy, X-ray photoelectron
spectroscopy and X-ray dispersive energy spectroscopy. Also, some electrochemical tests
were carried out to complement the materials characterization, and the proposal of the
reaction mechanism was made. The materials were applied in the phenol photodegradation
using UV light. The photocatalyst containing cerium 1.0 wt. % (labeled as AC1) was the
most foto-active compared to the other synthesized samples. This catalyst was selected to
degrade other phenolic derivatives such as 4-chlorophenol, p-cresol and 4-nitrophenol. The
materials synthesized by the sol-gel method showed better foto-activity than TiO.-P25
Degussa. The photodegradation reactions were followed by UV-Vis spectroscopy and total
organic carbon (TOC). It was proposed a reaction mechanism that involves the sensitization

of the organic molecule on the Al,Os: Ce**/Ce** surface.
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Introduccion

En la actualidad, existe un fuerte problema de contaminacion debido al aumento
progresivo de la poblacién y al desarrollo de industrias que se encargan de la produccion de
consumibles y nuevas tecnologias que facilitan y hacen mas comoda la vida cotidiana,
ademas de satisfacer las necesidades basicas del hombre. No obstante, en las industrias se
generan desechos que son vertidos al medio ambiente, generando serios problemas de
contaminacion. La mayoria de esos desechos no son biodegradables y, ademas, son capaces
de generar problemas nocivos para la salud con la exposicion continua a estos
contaminantes. La molécula de fenol y sus derivados son un claro ejemplo, debido a su alta
toxicidad y alta estabilidad quimica en solucion acuosa. Debido a esta problematica
ambiental y de salud pablica, es importante desarrollar nuevas tecnologias que permitan la
eliminacion de contaminantes. En este proyecto de investigacién, la experimentacién se
acotd a la eliminacién de contaminantes fendlicos en solucion acuosa empleando la
fotocatalisis heterogénea. En este proceso de oxidacion avanzada se emplea luz visible o
ultravioleta que es aprovechada por un fotocatalizador para llevar a cabo todo un proceso de
reaccion quimicas hasta llegar a la mineralizacion de los contaminantes orgéanicos. Esta
tecnologia, permite el disefio, desarrollo y aplicacion de nuevos materiales altamente
eficientes y foto-estables, lo cual es un reto en la investigacion de la fotocatalisis
heterogénea.

Usualmente, en la bibliografia se encuentra, el uso de materiales con propiedades
semiconductoras, principalmente TiO2, ZnO, entre otros; que son aplicados en la
mineralizacién de compuestos fendlicos. Sin embargo, se ha encontrado un grupo de
materiales que a pesar de tener una energia de banda prohibida amplia también han sido
empleados en fotocatélisis. Entre estos materiales se encuentra el Al>Os. En la literatura no
existe informacion suficiente sobre Al,Oz aplicado en la eliminacién de contaminantes
organicos y tampoco se habia reportado el mejoramiento de su actividad fotocatalitica con
su modificacion por la adicion de Ce. Es por ello que, en el presente proyecto de
investigacion, se llevé a cabo la mineralizacion de fenol con AlOs modificado con

impurezas de cerio para mejorar su fotoactividad. EI comportamiento fotocatalitico que

3
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presenta el 6xido de aluminio no corresponde al de un material de tipo semiconductor, por
lo que su actividad se atribuye, a un proceso de sensibilizacion de la molécula de fenol en la
superficie de la alumina y el aumento de su eficiencia de mineralizacion corresponde a la
adicion de cerio. El tema propuesto es novedoso debido a que no es usual encontrar trabajos
enfocados en fotocatalisis empleando materiales de este tipo, ademas de que permitira el
disefio de nuevos fotocatalizadores tomando como base a los materiales con energia de
banda prohibida ancha. A continuacion, se presenta el planteamiento de los objetivos

desarrollados durante la investigacion.
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Objetivos
Objetivo General

Mejorar las propiedades fotocataliticas de Al>Oz modificAndolo con la adicion de
cerio, al 0.5, 1.0, 3.0 y 5.0 % en masa, para su aplicacion en la mineralizacion de fenol y sus
derivados. Proponer el mecanismo de reaccion del proceso fotocatalitico en base a los
resultados de las técnicas de caracterizacion de los materiales y su relacion con la evaluacion

fotocatalitica.
Obijetivos Especificos

o Emplear el método de sintesis sol-gel para la obtencidn de Al>O3 con impurezas de
Ce*/Ce®* al 0.5, 1.0, 3.0 y 5.0 % en masa, para obtener materiales que sean activos
en fotocatalisis para la mineralizacion de fenol y sus derivados.

. Llevar a cabo la caracterizacion de los materiales sintetizados para conocer sus
propiedades estructurales, espectroscopicas, texturales, electroquimicas, etc., con la
finalidad de entender la relacién entre las propiedades fisicas y quimicas del material
y su comportamiento fotocatalitico.

o Emplear técnicas electroquimicas que permitan explicar como se modifica la
transferencia de los portadores de carga con la adicion de cerio en la alimina.

. Estudiar el comportamiento de los materiales sintetizados en fotocatalisis
heterogénea, para la mineralizacion de contaminantes organicos como fenol, 4-
clorofenol, p-cresol y 4-nitrofenol.

o Proponer un mecanismo de reaccion en base a los resultados de las pruebas

fotocataliticas y caracterizacion de los materiales.
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1. Antecedentes

En este capitulo se podra encontrar un marco tedrico que fundamenta el
desarrollo de esta investigacion. Se realiz6 una busqueda bibliografica de los conceptos
basicos de los temas implicados en este proyecto con la finalidad de tener un panorama
mas amplio que permita comprender y analizar los resultados obtenidos. Vale la pena
mencionar que en la revision bibliogréafica no se encontraron trabajos publicados de la
sintesis de 6xido de aluminio modificado con cerio aplicados en la mineralizacion de
contaminantes organicos, por lo que la investigacion realizada es innovadora y de

interés en el disefio y aplicacion de nuevos materiales en fotocatalisis.

1.1. Contaminantes Fenolicos

La intensa contaminacion del medio ambiente ha sido una de las mayores
preocupaciones para la ciencia. Varios tipos de desechos industriales y agricolas contienen
fenoles. Muchos de estos compuestos y sus derivados son extremadamente peligrosos para
los organismos vivos, ya que son altamente toxicos y, por lo tanto, representan una seria
preocupacién ambiental [1, 2].

Los compuestos fendlicos estdn presentes en agua, suelo y aire, y proceden de
distintas fuentes, tales como los procesos de fabricacion de medicamentos, plasticos,
pesticidas, pinturas, refinacion de petroleo, etc. [3, 4]. Estos desechos organicos son de
particular interés y preocupacion para el medio ambiente debido a su alta toxicidad en
organismos acuaticos y seres humanos. La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus
siglas en inglés) ha listado 11 compuestos fenolicos clasificados como contaminantes
prioritarios (Tabla 1.1) [5].

Uno de los contaminantes altamente estable y resistente a la biodegradacién es el
fenol, por lo que uno de los objetivos principales en este trabajo de investigacion, es
mineralizar a esta molécula por medio de la fotocatalisis. El fenol es un solido incoloro, de
olor caracteristico, soluble en agua (8.3 g / 100 mL, 20 °C) y disolventes organicos. Es

comunmente utilizado en diferentes ramas de la industria, como la produccion de
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alquilfenoles, cresoles, xilenoles, resinas de anilina y otros compuestos. También es
utilizado en procesamiento de carbdn, pesticidas, farmacéutica, explosivos, colorantes y
produccion textil. El fenol fue uno de los primeros compuestos inscrito en la lista de

contaminantes prioritario de la Agencia de Proteccion Ambiental [6].

Tabla 1.1. Lista de la EPA de contaminantes fendlicos prioritarios.

Analito Analito
Fenol 4-cloro-3-metilfenol
2-clorofenol 2,4 6-triclorofenol
2-metilfenol 2,4-dinitrofenol
2-nitrofenol 4-nitrofenol
2,4-dimetilfenol penta-clorofenol

2,4-diclorofenol

Se ha detectado fenol en aguas superficiales, agua de lluvia, sedimentos, agua
potable, agua subterrdnea, agua de escorrentia proveniente de industrias y areas urbanas y
en sitios de desechos peligrosos. Es probable que el fenol en el suelo se filtre al agua
subterranea. La Administracion de Medicamentos y Alimentos [7] (FDA, por su siglas en
inglés), asi como la legislacion de la comunidad europea [5] (EC, por sus siglas en inglés)
establece que la concentracion de compuestos fenolicos en agua de consumo humano no
debe exceder 0.1 pg/L y en agua potable el valor méaximo admisible es de 5 ug/L.

La contaminacion de fenol representa una amenaza contra el medio ambiente y
también para la salud humana. Cuando el fenol y sus derivados estan presentes en el
ecosistema acuatico induce efectos toxicos para la fauna marina [8].

El fenol posee efectos peligrosos y pueden ser tanto letales como croénicos. La
exposicion a largo plazo puede producir secuelas como respiracion irregular, debilidad

muscular, coma, y paros respiratorios en humanos. La exposicion de fenol a corto plazo,
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tiene como consecuencia, irritacion de la piel, ojos y membranas mucosas. Los efectos
cronicos debidos a la exposicion de este contaminante organico pueden ser anorexia, pérdida
de peso, diarrea, vértigo, salivacién, y una coloracion oscura de la orina. La exposicion
cronica en animales conduce a irritacion en el sistema nervioso central, problemas
gastrointestinales y en tejidos hepaticos, renales y cardiovasculares [9].

El factor esencial que determina la toxicidad del fenol es su reactividad frente a las
biomoléculas de una célula y se relaciona con la facilidad de la donacion de sus electrones
libres a partir del sustrato oxidado; esto conlleva a la formacién de radicales fenoxi,
semiquinonas, metiluros de quinona, radicales superdxidos y perdxido de hidrogeno, los
cuéles dafan todos los componentes de las células, dando lugar a importantes problemas de
salud [6].

1.2. Procesos de Oxidacion Avanzada

Una gran parte de los desechos generados por las industrias es derramada a rios,
lagos, cuencas, etc. y, generalmente, contienen contaminantes organicos que son toxicos
y poco biodegradables, por lo que un tratamiento biolégico directo no es factible [10].
Debido a esta problemaética de contaminacion ambiental, existe una necesidad de tratar
al agua residual contaminada por compuestos fenolicos antes de ser descargas a mares
y rios. Existen diversas tecnologias que son Utiles para eliminar el fenol y sus derivados
en aguas residuales industriales y se clasifican como métodos convencionales y procesos
de oxidacion avanzada [9].

Los procesos de oxidacion avanzada (AOP, por sus siglas en inglés) se basan en
procesos fisicoquimicos que generan especies quimicamente reactivas a temperatura y
presion ambiente, con o sin catalizador, para posteriormente convertir a los
contaminantes organicos en dioxido de carbono y agua (mineralizacion), y son capaces
de mineralizar a la mayoria de los contaminantes organicos, incluidos los fenélicos. Los
principales procesos de oxidacion avanzados son: foto-oxidacion, ozonizacion,
UV/H20., reaccion Fenton, y la oxidacion de aire humedo, entre otros [11].

Los procesos de oxidacion avanzada son técnicas amigables con el medio

ambiente y son utilizadas para eliminar a los contaminantes organicos recalcitrantes que
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Unidad lztapalapa

no se pueden tratar facilmente mediante los procesos convencionales debido a su alta

estabilidad quimica.

Procesos de
Oxidacion
Avanzada

Procesos
Heterogéneos

Procesos
Homogéneos

Erergia sinEnergla | || e
AV Uitasonido Eietrica Osing | || Fotwentsitia
O4/UV ; looroquimica | | OJH:0: Fetorogénea
H1,0,0V H0, %I:f%?]— Ca;IZi(z;:jor

Foto-Fenton

Fig. 1.1. Diagrama de los procesos de oxidacion avanzada basados en los tratamientos de

agua residual [11].

En los procesos de oxidacion avanzada la degradacion de contaminantes
organicos se lleva a cabo en presencia de especies altamente reactivas como el ozono,

perdxido de hidrogeno y radicales hidroxilos a temperatura y presién ambiente. Como
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se muestra en la Fig. 1.1, hay dos tipos de AOP, procesos homogéneos y heterogéneos.
Y, ademas, pueden clasificarse como procesos fotoquimicos o no fotoquimicos.

El mecanismo bésico de los procesos de oxidacion avanzada se centra en la
generacion de radicales hidroxilos ("fOH) que son altamente reactivos debido a su
potencial de oxidacién (2.80 V). Estos radicales son oxidantes inestables, no selectivos
y potentes en comparacion con otros agentes oxidantes conocidos. El radical hidroxilo
reacciona de manera eficiente para fragmentar contaminantes organicos en productos
finales inocuos como CO2 y H2O. A pesar de ser una especie con tiempo de vida corta,
el radical hidroxilo ataca a los contaminantes organicos a través de la abstraccidn de
hidrogeno, la transferencia de electrones y la formacién de un doble enlace con los
compuestos organicos [11]. Este trabajo de investigacion se centro en la fotocatalisis

heterogénea, los principios de este proceso se describiran a continuacion.
1.3. Principio de Fotocatdlisis

La fotocatalisis heterogénea se encuentra en desarrollo en la actualidad y se enfoca
en el proceso de oxidacion avanzada [12]. Este proceso implica el aprovechamiento de luz
ultravioleta o visible para la generacion de portadores de carga, que son aprovechados para
la formacidn de especies reactivas oxidantes que seran las iniciadoras del proceso de foto-
oxidacion de lamolécula organica. Generalmente, en la fotocatalisis heterogénea se emplean
materiales con propiedades semiconductoras; no obstante, se ha reportado que algunos
materiales con energia de banda prohibida ancha (SiO2 y Al,QOz3), también son Utiles para
este tipo de procesos apoyados por la sensibilizacion de moléculas organicas en su superficie
[13-17].

Cuando se emplea un material semiconductor, es posible excitar directamente a los
electrones de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) mediante luz visible
o UV (ver Fig. 1.2). Si la energia del fotdn (h2) que incide sobre un semiconductor es mayor
que la energia de la banda prohibida (Eg), los electrones de la banda de valencia seran
promovidos a la banda de conduccidn. Este proceso tiene como consecuencia la produccion
del par electrén-hueco (e-h*). Los portadores de carga migran a la superficie del material,

el electrén reduce a la molécula de oxigeno y el hueco oxida a la molécula de agua y grupos
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OH- adsorbidos en la superficie del material. Este proceso es el inicio de la generacion de
radicales "OH; esta especie quimica actia como iniciadora del proceso de foto-oxidacion, al
ser altamente reactiva por su elevado potencial de oxidacion (potencial estandar de reduccion

2.80 V tomando como referencia el electrodo estandar de hidrégeno).

Reduccion (1i1)

A"

A

(1) Absorcion de un fotén
y generacion de los
portadores de carga.

(i1) Separacion de cargas y
migracion a los sitios
de reaccidn.

(iii) Reacciones quimicas
sobre la superficie.

(iv) Recombinacién de las

Oxidacion (iii) cargas

Fig. 1.2. Principales procesos de fotocatalisis en un semiconductor.

Los radicales hidroxilos reaccionan con la molécula de fenol, propiciando la
formacion de una serie de intermediarios, que son consecuencia del proceso de degradacion,
hasta llegar a productos como é&cidos organicos simples, y posiblemente, hasta la
mineralizacion total [18, 19].

Enla Fig. 1.3 se muestra el mecanismo retomado de la bibliografia para la oxidacion
de fenol, sin embargo, la confirmacion de estos esquemas por estequiometria y la influencia
de las variables tales como la temperatura, la concentracion de oxigeno disuelto en el medio
y la concentracion de catalizador en la formacion y desaparicion de los diferentes

compuestos intermedios siguen siendo una pregunta abierta [18].
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Fig. 1.3. Mecanismos de reaccion propuestos en la literatura para la oxidacion de fenol en medio
acuoso [18].

La conductividad de los semiconductores también se podréa elevar introduciendo una
concentracion muy baja de impurezas. Estos semiconductores reciben el nombre de
semiconductores dopados o extrinsecos. Un semiconductor dopado con un elemento con
menor numero de electrones de valencia que el material de partida se denomina
semiconductor tipo p, ello debido a que su conductividad esta relacionada con el nimero de
huecos positivos producidos por la impureza. Por otro lado, la adicién de un donador de
electrones a un semiconductor intrinseco hace aumentar la concentracion de electrones. Esta
vez la conductividad aumenta debido a los electrones adicionales que se encuentran en la
banda de conduccion. Estos semiconductores se denominan tipo n, debido a los portadores
de cargas negativas o electrones.

Sin embargo, en el presente trabajo de investigacion, el tipo de material que se

empleara para la foto-oxidacion de contaminantes fenolicos es 6xido de aluminio que se ha

15



AN Gisiessinms auronoma memmopoLTANA Capitulo 1. Antecedentes

Unidad lztapalapa

caracterizado como un material no semiconductor. No obstante, se ha encontrado que es
posible aplicarlo en fotocatalisis heterogéneay, lo que se sugiere para este tipo de materiales,
con energia de banda prohibida ancha, es que se lleva a cabo un proceso sinérgico entre la
superficie del material, la interaccién de la molécula organica en la superficie y la luz
incidente. A continuacion, se hara hincapié en el uso de materiales no semiconductores

aplicados en fotocatalisis.

1.4. Materiales No-Semiconductores Aplicados en
Fotocatdlisis

En la literatura se han reportado algunos materiales no semiconductores que fueron
aplicados en la degradacion de colorantes y contaminantes fendlicos (ver Tabla 1.2). En
estas publicaciones reportan que materiales con energia de banda prohibida amplia fueron

activos para la degradacion de contaminantes organicos.

Tabla 1.2. Materiales no semiconductores para la degradacion de moléculas organicas en

fotocatalisis.

Material Molécula orgéanica Luz

CaO [20] Rodamina 6G 254 nm

Hidrocalumita [21] Acido 2,4-diclorofenoxiacético 254 nm

Hidrotalcita Mg/Al [22] 2,4,6-triclorofenol 254 nm
Hidrotalcita Mg/Al [23] Azul de metileno Luz visible

SiO [15] Acido oxalico 254 nm

Al>O3 [24] Fenol 254 nm

Zns(CO3)2(0OH)6-Zr0; [25] Fenol 254 nm

En la mayoria de las publicaciones se propone que el mecanismo de reaccion se lleva
a cabo debido a la sensibilizacion de la molécula organica en la superficie del material,
debido a que no es posible la excitacion de los electrones de la banda de valencia a la banda

de conduccion por su energia de banda prohibida ancha. A continuacion, se menciona una
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descripcion de los posibles mecanismos de reaccién para materiales aislantes en

fotocatalisis.
1.5. Proceso de Sensibilizacion en Materiales de tipo Aislante

La energia de banda prohibida de materiales aislantes es significativamente mas
ancha comparada con los materiales semiconductores. Por lo tanto, la realizacion de
procesos fotocataliticos en su banda de absorcion intrinseca requiere irradiacion con luz
ultravioleta lejana. En estos casos, los procesos fotocataliticos son de especial interés,
ya que la luz es absorbida por defectos superficiales intrinsecos del catalizador o por
complejos de adsorcion.

En la ultima década se ha logrado un progreso significativo en la investigacion
de posibles aplicaciones de oxidos dieléctricos como fotocatalizadores. Tales sistemas
pueden considerarse como una nueva clase prometedora de fotocatalizadores, capaces
de iniciar transformaciones fotoquimicas y fotocataliticas de moléculas adsorbidas bajo
iluminacién, no solo con la luz UV, sino que también con luz visible.

La existencia de sitios superficiales capaces de absorber luz en esta region
espectral es el factor clave para lograr las reacciones fotoinducidas. Es conveniente
dividir los procesos en dos grupos: 1) procesos inducidos por absorcion de luz en la
superficie "intrinseca” del 6xido y 2) procesos inducidos por absorcion de luz en las
bandas de absorcion de complejos de adsorcion.

Los procesos inducidos por absorcion de luz en la superficie "intrinseca' del
oxido, se inician por la absorcion de luz por diversos defectos superficiales y estructuras
coordinadas insaturadas: en este caso, las moléculas adsorbidas pueden participar en la
separacion de carga y varias reacciones quimicas. Sin embargo, su presencia no afecta
las caracteristicas espectrales de los procesos primarios.

Se ha demostrado que es posible iniciar los procesos fotocataliticos mediante la
absorcidn de la luz por defectos creados en los 6xidos dieléctricos por la irradiacion UV
preliminar. Se ha establecido, de manera confiable, que dicha irradiacion preliminar da

como resultado la formacion de defectos relativamente estables (centros de color) en la
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superficie de los 6xidos, que son capaces de absorber la luz UV e incluso visible e iniciar
las transformaciones fotoquimicas de las moléculas adsorbidas.

En muchos casos, la iluminacion en la banda de absorcion de los defectos
superficiales intrinsecos de los éxidos da como resultado la separacién de carga y la
estabilizacion de los centros de electrones y huecos en su superficie. Dichos centros son
altamente reactivos. EI mecanismo de formacion de dichos centros en la superficie de
MgO y CaO ha sido reportado.

Procesos inducidos por absorcién de luz en las bandas de absorcion de
complejos de adsorcion: en este caso, la luz es absorbida por un complejo de adsorcion,
y los parametros espectrales de dichos procesos estan determinados, tanto por la
estructura de la superficie, las propiedades de sus sitios activos y las propiedades de las
moléculas adsorbidas. La adsorcion de las moléculas en la superficie de los
catalizadores con una energia de banda prohibida amplia que posee propiedades acidas
0 basicas a menudo va acompariada de la aparicion de una coloracidn notable.

Esto indica la formacion de complejos en la superficie, capaces de absorber la
luz. La investigacion de la naturaleza de tales complejos, asi como la posibilidad del
inicio de reacciones fotoquimicas y fotocataliticas por iluminacién en esta banda de
absorcidn son de considerable importancia. La situacion mas simple tiene lugar en el
caso de la formacidn de complejos entre las moléculas que interaccionan en la superficie
del catalizador y los sitios superficiales donadores o aceptores de los catalizadores. En
otras palabras, se lleva a cabo la sensibilizacion de la molécula orgénica en la superficie
del catalizador. Este proceso se ha reportado en el caso de zeolitas ZSM-5, zirconia
sulfatada y ZrO; [26].

En este sistema estan involucrados, un sitio activo en la superficie (S), una molécula
organica donadora adsorbida (D) y una molécula receptora, O2. Es muy probable que el
primer paso sea la formacion de un complejo, formado entre la superficie y la molécula
organica, el cual es responsable de la absorcion de luz, al ser este complejo excitado por la
luz, causa una transferencia de carga del contaminante fenolico a la banda de conduccién de
la alimina, el electron fotogenerado es atrapado por la molécula de oxigeno para formar
radicales O°"y estas especies oxidantes serian las iniciadoras del proceso de mineralizacion

de la molécula organica sensibilizada en la superficie del material [16, 17] (ver Fig. 1.4). En
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otras palabras, la excitacion térmica o inducida por la luz de tales complejos da como
resultado la separacion de carga y la estabilizacion de aniones radicales O2*" en la
superficie.

| Mineralizacién |
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Fig. 1.4. Mecanismo de reaccidn para la mineralizacion de fenol con Al;O:s.

Los datos experimentales disponibles no son suficientes para dar una respuesta
final sobre la composicién de los complejos responsables de la absorcion de la luz en
dichos sistemas. No hay informacion disponible hasta la fecha sobre la estructura de los
productos de oxidacion formados en estos procesos. Sin embargo, estos estudios hacen
posible afirmar que los 6xidos con energia de banda prohibida ancha forman una nueva

clase prometedora de sistemas fotocataliticos capaces de trabajar bajo iluminacion [26].

1.6. Generalidades del Al,O3

Los 6xidos de aluminio son materiales ampliamente utilizados en materiales
cerdmicos, refractarios y abrasivos debido a su dureza, inercia quimica, alto punto de fusion,
no volatilidad y resistencia a la oxidacion y la corrosion. La importancia de la alimina como
catalizador o soporte catalitico también ha sido ampliamente reconocida por muchas
reacciones quimicas. La transparencia de la pelicula de alimina y una gran gama de sus
propiedades amplian su aplicacién también en Optica [27].

El Al,O3 existe en varias estructuras polimorficas metaestables llamadas aluminas de

transicion (y, k, v, 6, 1, 0) y una fase estable llamada a-alimina (Tabla. 1.3). Las aliminas
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de transicion (en especial la fase y) son particulas de tamafio pequefio y alta area superficial
y tienen aplicacion industrial como adsorbente, catalizador, soporte catalitico,
recubrimientos, etc. La a-alimina es usada como aislante eléctrico, refractario, capa

protectora en la superficie de metales y aleaciones, etc. [28].

Tabla. 1.3. Formas polimorficas de la alimina en funcion de la temperatura de calcinacién [29].

Approximate packing of oxygen for the metastable Al,O, structures

hep
. 700°-800°C
a-AlOOH (diaspore) ————— > «-Al, 04

o 150°-300°C 650°-750°C 1000°C
y-Al{OH);(gibbsite) X K a-Al,04

. T00°—800°C 750°C 200°C
5A1203 -H20 (tohdlte) K ' K ﬂ.'Aleg

Vapor (CVD) — k — a-AlLO,

fco

. 300°-500°C  700°-800°C _ 900°-1000°C _ 1000°-1100°C
vAIOOH (boehmite) y i) 0 a-Al,04

, 200°-300°C 600°—800°C 1000°-1100°C
a-Al(OH); (bayerite) M 0 o-Al,O4

Amorphous (anodic film) >y — 8 — 8 — «-Al,O4
Melt - v — 5.0 — a-Al,O3

Las diversas estructuras de la alumina se pueden clasificar en dos categorias
atendiendo al empaquetamiento de sus atomos: la cubica centrada en las caras (fcc) o el
empaquetamiento hexagonal compacto (hcp) de aniones oxigeno. La forma en que estan
distribuidos los cationes en la red provoca la existencia de estructuras polimorfas en la
alimina. Las estructuras basadas en el empaguetamiento anionico fcc incluyen las formas y
(cubica), n (cubica), 6 (monoclinica), y & (tetragonal u ortorrdmbica), mientras que las
estructuras basadas en el empaquetamiento hcp se representan en las fases a (trigonal),
(ortorrémbica) y y (hexagonal) [29]. Las fases metaestables pueden transformarse unas en
otras hasta llegar a la fase méas estable termodindmicamente (o) [30-32].

Las formas cristalinas de la alumina tienen estequiometrias Al.O3, AIO(OH) o
AI(OH)z que corresponden a un nivel distinto de hidratacion. Existen dos formas cristalinas

del 6xido de aluminio anhidro a-Al203 y y-Al203. La forma a se encuentra en la naturaleza
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formando el mineral corindon. Su estructura puede describirse como un empaquetamiento
hexagonal compacto de aniones O% con cationes Al** ocupando dos tercios de los intersticios
octaédricos. Se conocen también varias formas cristalinas del éxido de aluminio trihidratado
o trihidroxido de aluminio. Una de las cuales, el polimorfo y-Al(OH)s, se encuentra en la
naturaleza como el mineral Gibbsita y es formada por capas de octaedros que comparten
aristas, de manera que la estructura del corindon puede describirse en términos de la
condensacién entre grupos hidroxilo de las capas de gibbsita. La estructura de la diaspora,
a-AlIO(OH), tiene un nivel intermedio de hidratacion entre el corindén y la gibbsita. La
estructura esta formada por cadenas dobles de octaedros AlOg que se asocian mediante
enlaces Al-O-Al para generar una estructura tridimensional que presenta canales donde se
alojan los enlaces -OH. La comparacion de las estructuras corindén, diaspora y gibbsita nos
muestra que el aumento de la hidratacion resulta en estructuras méas abiertas y con una
estructura tridimensional mas débil. Asi, la estructura del corind6on es muy compacta
(densidad de 4 g/cm®), lo que unido a la fuerza de los enlaces Al-O explica no sélo su elevado
punto de fusion y ebulliciéon (2072 y 2977 °C, respectivamente) sino su elevada dureza y
resistencia quimica a la hidratacion y ataque por acidos, en otras palabras, a-Al,O3 posee
propiedades muy distintas a las de gibbsita que es mucho menos densa, mas blanda y méas
reactiva.

El 6xido de aluminio se puede obtener por la descomposicion térmica del hidréxido
de aluminio. El proceso de deshidratacion de una alimina y de otros 0xidos metalicos
hidratados no ocurre a una misma temperatura, sino que se produce de forma progresiva en
un intervalo de temperatura. La reactividad en estado solido tiene caracteristicas muy
distintas a la que ocurre en disolucion. Las moléculas en una disolucién se comportan
primordialmente de forma independiente, ya que estan muy alejadas entre si y ademas todas
estan sometidas en un entorno idéntico. Sin embargo, en un sélido los grupos funcionales
pueden tener una reactividad muy distinta en funcién de su localizacién en la superficie o en
el interior del solido, y estas diferencias se acentian en solidos amorfos debido a su
estructura irregular. Ademas, la proximidad mutua de los grupos funcionales hace que la
transformacion de alguno de ellos pueda afectar la reactividad de aquellos que estan

cercanos. Por ello, el nivel de hidratacion en un éxido de aluminio y sus caracteristicas
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estructurales pueden ser muy variables en funcion del método de su tratamiento, de su
exposicion a la humedad del aire y de otros factores [33].

Las fases metaestables de Al,Os comUnmente se obtienen por una de las rutas
resumidas en la Tabla 1.3. Las diferencias en la secuencia de transformaciéon de fase
generalmente se atribuyen a diferencias en la estructura del precursor. Los intervalos de
temperatura de estabilidad dados para las aliminas de transicion son solo aproximados y
dependen, entre otras cosas, del grado de cristalinidad, la presencia de impurezas en los
materiales de partida y la posterior historia térmica. Todas las fases observadas en las
aliminas de transicion son reproducibles y permanecen estables a temperatura ambiente,
pero la secuencia de transformaciones no es reversible cuando la temperatura disminuye.
Las secuencias de las transformaciones de fase informadas en la literatura sobre el paso de
las estructuras metaestables de Al>O3 a la fase final estable a-Al>O3 también es aproximada
[29].

1.7. Generalidades del Cerio

Dado lo novedoso del material Al.Oz en la degradacion de contaminantes de tipo
organico se propone adicionar cationes cerio en bajas concentraciones para mejorar su
fotoactividad. Uno de los Oxidos de tierras raras mas reactivo es el oxido de cerio, el cual,
ha sido empleado como fotocatalizador en reacciones de produccién de Hz y en el
tratamiento de agua residual [34, 35]. El éxido de cerio (CeO2) exhibe una fuerte absorcion
en laregion UV del espectro electromagnético, es un semiconductor tipo n [36] con un band
gap de ~3.2 eV [37]. La combinacién de 6xido de cerio con otros semiconductores ha sido
estudiada ampliamente, debido a su alta eficiencia en la degradacion fotocatalitica de
contaminantes organicos, por ejemplo: Bi2WOe—-CeO, SrTiO3-CeO2, TiO2—CeOy,
grafeno/CeO2, LDHs/CeO,, BiVO4/CeOx, entre otros [38-40].

Se ha reportado en la literatura, que la adicion de CeO2 (hasta un 5.0 % en masa)
sobre TiO2 aumenta el &rea especifica de estos materiales [41]. Y dado que todos los iones
lantanidos tienen una estructura electrénica especial 4f* 5d” le proporciona propiedades
Opticas diferentes [42]. En particular, el CeO; es atractivo debido a las propiedades dpticas
asociadas al par redox Ce**/Ce®*, que actia como una trampa de electrones [43, 44], y a la
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formacion de defectos por vacancias de oxigeno para mantener la electroneutralidad del
material [42, 45, 46].

1.8. Método de Sintesis Sol-Gel

Se ha reportado ampliamente en la literatura la técnica sol-gel para obtener materiales
Al>,O3 [47-53], por lo que en el presente proyecto de investigacion se propuso una
metodologia de sintesis para la elaboracion de los 6xidos de aluminio dopado con impurezas
de cationes Ce*/Ce3* que se aplicaran en la foto-oxidacion de fenol. Una via para la
obtencion de materiales solidos es el proceso sol-gel, que se basa en la hidrolisis y
condensacion de un precursor que puede ser un alcéxido metalico en algin solvente, o sales
metalicas en medio acuoso. El proceso sol-gel es un método de sintesis en el cual, partiendo
de precursores moleculares como alcoxidos metélicos o sales inorganicas, se obtiene un
esqueleto del 6xido mediante reacciones de hidrolisis y polimerizacién a bajas temperaturas,
lo cual permite la sintesis de fases metaestables del 6xido e incluso de déxidos mixtos
organometalicos. Las caracteristicas especiales de los soles y geles permiten la sintesis de
fibras, ldaminas, cadenas, geles y polimeros tridimensionales.

Los precursores mas utilizados para la sintesis de 6xidos por el método sol-gel, son
indudablemente los alcoxidos metalicos que son muy reactivos con agentes nucleofilicos
como moléculas de agua. Las propiedades de los materiales se pueden manipular
controlando pardmetros experimentales como la naturaleza del &tomo metélico, el grupo
alquil, la razdén molar agua/alcéxido, catalizador, solvente, temperatura, pH, etc. [54, 55].

Las reacciones que representan el proceso sol-gel son la hidrolisis y condensacion:

1. Hidrolisis: es la hidroxilacion del precursor, conduciendo a la formacién de
enlaces M-OH.
M(OR),, + nH,0 - M(OH), + nROH

2. Condensacion: ocurre después de la hidroxilacion, es un proceso de

policondensacion, que conduce a la eliminacién de moléculas de agua o de alcohol. La
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condensacién es un proceso complejo que dependiendo de las condiciones experimentales
pueden ocurrir tres mecanismos competitivos:

Alcoxolacion

M—-—0OH+M-0OR->M-0—-M+ ROH
Oxolacién

M—-0OH+M—-0H—->M-0—-M +H,0
Olacion

H

|
M —OH+M —ROH > M -0 — M + ROH

H

|
M—0H+M—-0H,>M—0—M + H,0

Estas cuatro reacciones quimicas estan involucradas en la transformacién del
alcoxido metalico a un 6xido, y la estructura y morfologia de éste, depende de la contribucion
relativa de cada reaccion.

La adicion de agua inicia el proceso de hidrolisis y polimerizacién conduciendo a la
formacion de un sol, que es una suspension de particulas sélidas coloidales en un liquido,
después se llegara a la desestabilizacion del sol para transformarse en un gel, el cual es un
solido coloidal amorfo con un componente fluido disperso y atrapado en un esqueleto
tridimensional. La formacidn de enlaces no se detiene en el punto de gelificacion. El término
envejecimiento se aplica al proceso de cambio en la estructura y propiedades del gel que
ocurre al transcurrir el tiempo después de la gelificacion. Una vez envejecido el gel, debe

someterse al proceso de secado y, posteriormente, al tratamiento térmico adecuado para
obtener el 6xido metélico que se desee.

Las ventajas reportadas al usar el método sol-gel son:

24



AN Givessinms avronoma METROPOLITANA Capitulo 1. Antecedentes

Jnidad Iztapalag

Alta homogeneidad de los geles y materiales obtenidos.

Posibilidad de obtener materiales de formas muy variadas: fibras, esferas, etc.

Bajas temperaturas de sintesis.

Obtencion de nuevos solidos cristalinos y no-cristalinos, debido a la posibilidad de
controlar cada etapa del proceso.

Mejores propiedades de los dxidos obtenidos: 1) area superficial especifica grande; 2)
distribucion uniforme del tamafio de poro y de particula; 3) homogeneidad y pureza
superiores; 4) alto grado de estabilidad termica y quimica para los metales soportados; 5)
mejor resistencia mecénica y 6) mejor control microestructural para la formacion de
grupos metalicos [56].

Los principales inconvenientes del proceso sol-gel son:

Elevado costo de los materiales de partida.

Carbono residual.

Riesgos por las disoluciones organicas.

Larga duracion del proceso.

Los factores que afectan el proceso sol-gel son:

Tipo de precursor.

Relacion [precursor]/[H20]
Solvente

pH (&cido o alcalino)
Temperatura

Uso de aditivos

Catalizador

Presién

25



26



Capitulo 2.

Experimental




28



AN Givessins avronoma METROPOLITANA Capitulo 2. Experimental
Unidad lztapalapa

2. Experimental

En esta seccidn, se hara hincapié, en la descripcién detallada del proceso de sintesis
que se siguid para la obtencion de las aluminas modificadas con diferentes contenidos de
cerio. Ademas de que, se hara una breve descripcion de las condiciones a las cuales fue
realizada la caracterizacion de los catalizadores sintetizados. Los materiales obtenidos fueron
activos para la mineralizacion de contaminantes fendlicos, por lo que, también en este
capitulo, se mencionaran las caracteristicas del reactor empleado, con el que se llevaron a

cabo las pruebas de fotocatalisis.
2.1. Sintesis de los Materiales por el Método Sol-Gel

Los materiales fueron obtenidos por el método de sintesis sol-gel. Se obtuvo Al>O3
sin dopar y Al,O3 modificado con diferentes contenidos de cerio, (0.5, 1.0, 3.0 y 5.0 % en
masa). Para la sintesis de Al>Os se realizd el siguiente procedimiento [57, 58]: Inicialmente,
se disolvieron 0.2 mol de tri-sec-butoxido de aluminio (C12H27AlO3z, Sigma Aldrich, 97 %)
en 600 mL de 1-butanol (C4HsOH, J.T. Baker, 99.92 %) a 60 °C y se ajusto el pH a 5.0 con
acido nitrico (Solucion 1). Posteriormente, se prepar0 otra solucion que contiene 1.0 mol de
agua destilada en 100 mL de metanol (CH3OH, Reasol, 99.5 %) (Solucién 2). Para realizar
el proceso de hidrolisis y condensacion, se agregd la Solucion 2 a la Solucion 1, gota a gota
y manteniendo una agitacion vigorosa. Posteriormente, la mezcla se mantuvo bajo agitacion
magnética a 90 °C durante 3 h. Transcurrido este tiempo, el gel obtenido se filtro y se lavo
con agua para posteriormente secarlo a 100 °C y pulverizarlo en un mortero de agata.

Los materiales Al;O3 con impurezas de Ce*/Ce®" fueron sintetizados in situ, y se
utilizé como fuente de cationes de cerio el reactivo nitrato de Ce (Ill) hexahidratado
(Ce(NO3)3*6H.0, Fluka Chemika, 99 %). Se agregaron las cantidades adecuadas de este
reactivo a la Solucidn 2, para obtener materiales con cationes de cerio al 0.5, 1.0, 3.0 y 5.0
% en masa. El resto del proceso de sintesis es similar al que se menciond anteriormente, la

Fig. 2.1 muestra un esquema representativo del proceso de sintesis sol-gel.
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Finalmente, los materiales obtenidos fueron calcinados a 400 °C (de acuerdo a los
resultados de TGA-DSC que se discutiran en el capitulo 3) por 12 h con una rampa de
calentamiento de 0.5 °C min™. Los materiales Al,Os, y Al,O; modificado con Ce**/Ce®" al
0.5, 1.0, 3.0 y 5.0 % en masa, se nombraron como ACO, AC05, AC1, AC3 y AC5,

respectivamente.

Adicion de la solucion 2 a la solucion 1 en un
goteo lento (Reacciones de hidrolisis y

Fig. 2.1. Esquema del proceso de sintesis sol-gel para la obtencion de aliminas
modificadas con cerio.

30



PG, |\ N O —— Capitulo 2. Experimental

Unidad lztapalapa

2.2. Técnicas de Caracterizacion

2.2.1. Andlisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de
Barrido

En este trabajo el analisis TGA y DSC (por sus siglas en inglés) se llevo a cabo en un
equipo STA 1000 empleando una atmosfera de aire, con una rampa de calentamiento de 10

°C min en un intervalo de temperatura de 25-800 °C.

2.2.2. Difraccién de Rayos X

Los difractogramas de DRX fueron obtenidos en un equipo Bruker D2 Phaser con
detector Linex eye con radiacion Cu-Ko (A=1.54184 A). Los difractogramas fueron medidos

en el intervalo de 20 a 80° en 20, en intervalos de 0.01° y tiempo de 0.6 s por cada paso.

2.2.3. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja de los materiales se realizé en un espectrofotometro
IRaffinity-1 Shimadzu con transformada de Fourier FT-IR en un rango de 4000 a 400 cm™,

con 200 sacanes y resolucion de 8.0 cm™,

2.2.4. Adsorcion-Desorcion de N, a -196 °C

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno fueron determinados usando un
equipo Autosorb-3B (Quantachrome). Previo a estas mediciones los materiales sintetizados
fueron desorbidos a 300 °C por 12 h. El &rea superficial especifica y distribucion de poro se

obtuvieron usando los métodos BET y BJH, respectivamente.
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2.2.5. Espectroscopia de Reflectancia Difusa

En el presente trabajo se midio la funcién F(R) en funcién de la longitud de onda (de
190 a 800 nm), en un espectrofotometro UV-Vis Varian Cary 100 usando el accesorio de

esfera de integracion y BaSO4 como referencia.

2.2.6. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X se llevo a cabo usando un espectrometro
de fotoelectrones Thermo K-Alpha equipado con una fuente monocromaética de rayos X
(1486.6 eV). El paso de energia del espectro de inspeccion fue 1 eV, pero en la exploracion
de los orbitales Ols, Al (2p) y Ce (3d), el paso de energia fue ajustado para obtener
aproximadamente 600 puntos por cada distribucion. El pico de energia 4f72a 84.0 £ 0.1 eV
y la linea de Ag-3ds, posicionada en 368.22 eV son usadas para calibrar la escala BE del

espectrometro.

2.2.7. Caracterizacion Foto-Electroquimica: Curvas Mott-Shottky,
Potencial de Circuito Abierto y Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica

La preparacion de las peliculas para la caracterizacion electroquimica se realiz6 como
se menciona a continuacion. Una suspensién del fotocatalizador fue preparada usando etanol
como solvente a una concentracion de 1.0 gL, Una alicuota de la dispersion se vertio sobre
sustratos ITO (Oxido de estafio e indio), previamente fue limpiado en acetona y agua MilliQ,
y secado a 80 °C durante 0.5 h.

Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo en una celda convencional de tres
electrodos. Un electrodo Ag/AgCIl/3M KCI fue usado como electrodo de referencia
[Eagiagciam kel = 0.210 V/ISHE]. El contra electrodo fue una barra de grafito (99.9995 %, Alfa
Aesar) y las peliculas sobre ITO previamente preparadas fueron usadas como electrodo de
trabajo. La soluciéon 0.03 M KCIOg (electrolito soporte) fue preparada usando agua Milli-
pore y KCIO4 al 97 % de pureza.
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La iluminacion se realizé usando una lampara de Hg de 100 W. Las propiedades
semiconductoras de las peliculas fueron estimadas del grafico de Mott-Schottky. La
capacitancia espacio-carga de las peliculas fue medida en la oscuridad (v =20 mVs ™) a una
frecuencia de 1 kHz con perturbacion AC de + 10 mV (pico a pico) en una ventana de
potencial sin corrientes faradicas. Las mediciones EIS se hicieron en potencial de circuito
abierto en la oscuridad y bajo iluminacion en una frecuencia entre100 kHz y 100 mHz con
perturbacion AC de + 10 mV (pico a pico). Todos los experimentos se llevaron a cabo en un
equipo Potentiostat/Galvanostat E&GG-PAR, modelo 283, acoplado con un analizador de

frecuencia Solarton modelo SI 1260.

2.3. Pruebas Fotocataliticas

Las evaluaciones fotocataliticas se realizon en un reactor de vidrio, cubierto con una
chaqueta de enfriamiento, con capacidad de 250 mL (ver Fig. 2.2). La fuente de luz fue una
lampara de mercurio UV Pen-Ray (longitud de onda de 254 nm e intensidad de 2.2 mWcm-
2) protegida con un tubo de cuarzo. Se llevé a cabo la fotodegradacion de 200 mL de una
solucion de fenol (CeHsOH, Mallinckrodt, 99.5 %) con una concentracion de 40 ppm
(4.25x10* molL™), a la cual se le agreg6 una masa de 200 mg de catalizador. La suspension
se mantuvo con burbujeo de aire (para mantener Oz en el medio de reaccion) y agitacion
durante todo el tiempo de reaccion fotocatalitica. Para monitorear la reaccion, se tomaron
alicuotas de 3.0 mL, cada 30 min, durante 3 h, usando un filtro con una membrana de nylon
(0.45 um, Millipore). La fotodegradacion de fenol se observo por espectroscopia UV-Vis con
un equipo Varian Cary 100 en la region UV (de 190 a 350 nm) también, se llevo a cabo la
cuantificacion de Carbono Organico Total (TOC, por sus siglas en inglés), empleando un
equipo Shimadzu TOCV-CSH, para comprobar que la mineralizacién de los contaminantes

organicos se lleve a cabo.
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Fig. 2.2. Reactor de fotocatalisis empleado para llevar a cabo la mineralizacién de
contaminantes fendlicos.

También se realizo la fotdlisis (ausencia de catalizador), para asegurar que la
mineralizacién de fenol se lleva a cabo por efecto de la interaccion de la luz con el material.
Otro experimento fue preservar el sistema en la oscuridad (adsorcion), estas condiciones
fueron aplicadas para todos los materiales durante 30 min, transcurrido este tiempo, la
lampara se encendi0 y se tomaron alicuotas durante la reaccion de fotocatalisis como ya se
menciond anteriormente. TiO2-P25 fue empleado como material de referencia para comparar
la eficiencia fotocatalitica de las aliminas modificadas con cerio.

Para estudiar la estabilidad fotocatalitica de este tipo de materiales, se realizaron tres
ciclos consecutivos de reaccion con duracion de 4 h cada uno. Durante 12 h de reaccion se
uso el mismo catalizador, el sistema se mantuvo bajo agitacion y burbujeo de aire y se
tomaron alicuotas de 3 mL cada hora y se monitorearon por TOC y UV-Visible.

Posteriormente, se estudié la influencia del grupo funcional sustituyente en la
posicion para del anillo aromatico de fenol, para esto se eligieron las moléculas p-cresol, 4-
clorofenol y 4-nitrofenol; para llevar a cabo este experimento, se selecciond el fotocatalizador

mas activo (ver Fig. 3.14).
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Con la finalidad de elucidar el mecanismo de reaccion, se llevo a cabo una prueba de
produccion de radicales *OH, empleando como molécula de prueba a la cumarina [59], estos
experimentos fueron monitoreados empleando un espectrémetro Sinco modelo FS-2. Para
esto, 200 mg de ACO fueron adicionados a 200 mL de una solucion 1x10° M de cumarina
(con agitacién magnética), en presencia de aire y luz UV. Esta reaccion fue monitoreada cada
5 min durante 30 min. A las alicuotas obtenidas se les midié su espectro de fluorescencia de
emision excitando a 332 nm. EI mismo procedimiento fue aplicado para AC1 y TiO»-P25
(Degussa). Adicionalmente, se hizo la fotdlisis de cumarina (ausencia de catalizador).

Finalmente, para corroborar la importancia de O en el proceso de mineralizacion, se
efectud un experimento con el material mas activo. Para observar este efecto, se realizé la
mineralizacion de fenol en ausencia de oxigeno, para esto, se burbujed Nz antes y durante la
reaccion fotocatalitica con el fin de purgar el oxigeno disuelto en la mezcla solucién-

catalizador.
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3. Resultados y Discusion

3.1. Caracterizacion de los Materiales

En esta seccion, se presentan los resultados y discusién de la caracterizacion
de los materiales Al,O3 y Al,O3; dopado con Ce**/Ce3*, a diferentes contenidos de
cerio (0.5, 1.0, 3.0 y 5.0 % en masa de cerio), los cuales fueron nombrados como
ACO0, ACO05, AC1, AC3 y AC5, respectivamente. Los materiales se caracterizaron
por anéalisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido, difraccion de
rayos X, fisisorcion de N2, espectroscopia de reflectancia difusa, espectroscopia de
fotoelectronica de rayos X y espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, cuyos
resultados se discuten a continuacién. Ademas, se llevaron a cabo algunas pruebas foto-
electroquimicas como curvas de Mott-Schottky, potencial de circuito abierto vy
espectroscopia de impedancia electroquimica, con la finalidad de determinar el tipo de
semiconductor “n” o “p” de estos materiales, la facilidad de recombinacion del par electrén-
hueco, el acumulamiento de electrones fotogenerados en la banda de conduccion y la

oposicion al paso de corriente al incrementar el contenido de Ce en AlOs.

3.1.1. Anadlisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de

Barrido

La temperatura de calcinacion fue seleccionada en base a los resultados de TGA y
DSC de los materiales frescos (sin calcinar) obtenidos por el método de sintesis sol-gel, los
cuales se observan en la Fig. 3.1. Unicamente se muestran los fotocatalizadores ACO y AC5
como materiales representativos, ya que el resto de los materiales presentd procesos
endotérmicos y exotérmicos similares, asi como, pérdidas de masa en los mismos intervalos
de temperatura. Los materiales presentaron una pérdida de masa desde la temperatura
ambiente hasta 170 °C, aproximadamente, junto con un pico ancho de tipo endotérmico

(centrado alrededor de 75 °C), atribuido a la pérdida de solvente y agua fisisorbida en la
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superficie del material. Ademas, se encuentran dos picos de tipo exotérmico (uno agudo y
otro ancho) acompanados de una pérdida de masa entre 170 y 350 °C aproximadamente, los
cuales son asignados a la eliminacién de grupos residuales organicos y a la condensacién de
grupos hidroxilo superficiales, respectivamente [60, 61]. Se cuantific6 un porcentaje de

pérdida total de masa para todos los materiales entre 43 y 50 % a 800 °C.
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Fig. 3.1. Analisis TGA y DSC en atmosfera de aire de los materiales frescos: A) ACOy B) AC5.
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La asignacion de las sefiales descritas anteriormente fue sustentada con la técnica de
caracterizacion FT-IR. EI material ACO fresco se calcin6 a 200, 300 y 400 °C, y se llevé a
cabo la medicion de los espectros infrarrojos, estos resultados se pueden observar en la Fig.
3.2. La banda centrada en 3425 cm™ fue asignada a vibraciones debidas a grupos —OH del
agua, las bandas encontradas en 1641 y 1512 cm™ son caracteristicas de agua molecular
adsorbida en la superficie, y las vibraciones debidas a grupos organicos estan en, 1406, 1345,
1067 y 894 cm* (vibraciones -CH, C-O'y C-C, respectivamente). De acuerdo a los resultados
obtenidos, se observa que, al incrementar la temperatura de calcinacién todas las bandas
disminuyen de intensidad, y a una temperatura de calcinacion de 400 °C no son apreciables.
El material ACO, fresco y calcinado a 200 °C, muestran bandas caracteristicas debidas a las
diferentes vibraciones correspondientes a grupos hidroxilos y grupos organicos, sin
embargo, al calcinarlo a 300 °C, las bandas correspondientes a las vibraciones de los grupos
organicos son despreciables debido a su eliminacion como se mostro en los resultados de
DSC; no obstante, la banda entre 3800 y 2700 cm, asignada a grupos hidroxilos sigue

presente a 300 °C para su posterior pérdida al calcinar el material a 400 °C.
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Fig. 3.2. Espectroscopia FT-IR del material ACO a diferentes temperaturas de calcinacion a) 100,
b) 200, c) 300y d) 400 °C.
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De acuerdo a la Fig. 3.1, vale la pena destacar que, a temperaturas superiores a 400
°C, no se observan picos exotérmicos o endotérmicos asociados a la pérdida de masa o
cambios estructurales; es decir, con el analisis de la técnica TGA-DSC (Fig. 3.1) se aprecia
que la alimina y los 6xidos de aluminio modificados con cerio son estables térmicamente
entre 400 y 800 °C.

Entonces, a partir de los resultados descritos anteriormente, se selecciond la
temperatura de calcinacion de los materiales a 400 °C, ya que a esta temperatura, no se
observa solvente adsorbido ni restos de remanente organico, debido a la formacion de sub-
productos por el método de sintesis empleado, ademas de que, a temperaturas mayores de
calcinacion el area superficial especifica tenderad a disminuir por efecto de sinterizado del
material, este fendmeno podria afectar la actividad fotocatalitica porque habria menor area

de contacto entre el material y el contaminante organico.

3.1.2. Difraccion de Rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X de los materiales sintetizados y calcinados a
400 °C ACO, ACO05, AC1, AC3 y AC5, se muestran en la Fig. 3.3. Debido a que estos
materiales presentan reflexiones anchas, es dificil asignarle alguna estructura cristalina que
corresponda a los polimorfos del Al>Os, que usualmente, se obtendrian con las condiciones
de sintesis que se emplearon en este trabajo. Sin embargo, en un estudio previo [62] se
sintetizd Al>O3 via sol-gel, el cual fue calcinado a diferentes temperaturas, y de acuerdo al
refinamiento Riedveld, se encontrd que la estructura cristalografica es de tipo gibbsita
cuando el material es calcinado a 400 °C. Los picos de difraccion de rayos X,
correspondientes a los materiales sinterizados, son anchos, y se ubican en 28, 37 y 65° en el
eje de 20 caracteristicos de la estructura gibbsita, con una red monoclinica [62, 63].

Ademas, se aprecia que, al incrementar el contenido de cerio en la alimina, las
reflexiones incrementan su anchura, comparados con el material ACO, lo cual es asociado
con la insercion de cerio como dopante en la red cristalina de la alimina. Los radios ionicos
efectivos de Shannon-Prewitt de Ce®* y Ce** son 101 y 87 pm, respectivamente, mientras
que el de AI** es de 53.5 pm, para un nimero de coordinacion 6. La evidente diferencia de
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tamafio de radio ionico entre Ce y Al provoca que la red cristalina de la alimina se
distorsione perdiendo cristalinidad, lo que sugiere que los iones cerio estén ocupando sitios
intersticiales en la red de la alimina. Vale la pena destacar que, no se observan picos de
difraccion caracteristicos de 6xido de cerio para ninguno de los materiales [64, 65], lo cual
descarta la posibilidad de formar un material compuesto (composito). Estos resultados

sugieren que el dopante adicionado es incorporado a la red de Al2O:s.
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Fig. 3.3. Difraccion de rayos X de los materiales: a) ACO, b) ACO05, c) AC1, d) AC3ye) AC5. En
el fondo de la figura se muestra el patron de difracciéon tipico de CeO, (COD 9009008).

3.1.3. Propiedades Texturales

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los materiales sintetizados, ACO,
ACO05, AC1, AC3y AC5, se muestran en la Fig. 3.4. De acuerdo a la clasificacion IUPAC,
estas isotermas corresponden al Tipo IV (a) con lazo de histéresis Tipo H2 (b) [66, 67], este
tipo de isotermas es caracteristico de materiales mesoporosos. La presencia de mesoporos
mejora las propiedades de difusion del material e incrementa la cantidad de sitios activos
accesibles. Usualmente las isotermas de Tipo IV (a) estdn acompafiadas de un lazo de
histéresis. El tipo de lazo de histéresis, clasificado como H2 (b), es usualmente atribuido a

la diferencia de tamario entre la boca estrecha y el cuerpo ancho del poro, éstos tienen forma
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de cuello de botella generalmente interconectados; las isotermas adsorcion-desorcién de N2
de Tipo IV (a) son caracteristicos de ¢xido de aluminio [66]. El proceso de fisisorcion en
materiales mesoporosos se lleva a cabo en tres pasos, el primero es la formacion de una
monocapa en la que todas las moléculas adsorbidas estan en contacto directo con la
superficie del adsorbente, de aqui se obtiene el area superficial especifica; la segunda etapa
consiste en el acomodamiento de multicapas en los poros y el tercer paso es la condensacion
capilar que esta relacionada con la condensacion del gas a una fase liquida a una presion
menor que la presion de saturacion Po, la condensacion capilar refleja la transicion de fase

vapor-liquido en un sistema de volumen finito.
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Fig. 3.4. Isotermas de adsorcion-desorcion de N de los materiales: a) ACO, b) ACO05, ¢) AC1, d)
AC3ye) AC5.

En la Fig. 3.4 se observa que a presiones relativas mayores a 0.8, aproximadamente,
se llega a una meseta en la isoterma de adsorcion, es decir, el volumen de adsorcion no
cambia al aumentar la presion relativa de N, este fendmeno esta relacionado con el llenado
de los poros. No obstante, la isoterma de desorcion muestra un lazo de histéresis que esta
asociado con una trayectoria de vaciado, que es diferente, a la trayectoria de llenado de los
poros en la adsorcion, esto se ve reflejado en que la desorcion de las moléculas de N3

comienza cuando se ve una disminucion en el volumen adsorbido a presiones relativas de
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0.65, aproximadamente. De acuerdo a la Fig. 3.4, se puede apreciar que el tipo de isoterma
no cambia en su forma cuando la cantidad de cerio incrementa [68].

La Fig. 3.5 muestra la distribucion de tamafio de poro promedio estimada por el
método BJH, de esta gréafica, se obtuvo el didametro de poro a partir del maximo encontrado,
cabe destacar que todos los materiales tienen un didmetro de poro promedio de 4.8 a 5.7 nm

y un volumen de poro de 6.7 a 7.2 x10 cm3g* (ver Tabla 3.1).
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Fig. 3.5. Distribucion de tamafio de poro de los materiales: a) ACO, b) AC05, ¢) AC1, d) AC3ye)
ACS5.

Los materiales presentaron alta area especifica, entre 367-436 m?g*, ver Tabla 3.1,
lo cual es benéfico para el proceso fotocatalitico ya que a mayor area existe un mayor
contacto entre la superficie del material y las moléculas organicas para su posterior
mineralizacion. Sin embargo, la adicion de Ce sobre Al,03 no modifico significativamente

sus propiedades texturales.
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Tabla 3.1. Propiedades texturales y energia de banda prohibida (Eg) de los materiales sintetizados.

Material ~ Area BET Volumen de Diametrode  'Eg
(g poro poro V)
x10t (cmigt)  (nm)
ACO 412 7.3 5.6 3.9
ACO05 436 7.2 4.9 3.6
AC1 428 6.9 4.8 3.5
AC3 367 6.7 5.7 3.4
AC5 399 6.8 4.9 3.3

"Datos estimados del grafico de Tauc (ver Fig. 3.7)
3.1.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa, es una técnica util para estimar la energia
de banda prohibida de materiales semiconductores y aislantes en forma de polvo. Se llevé a
cabo la estimacion de la energia de banda prohibida de los materiales ACO, ACO05, ACL,
AC3y ACS5, a partir del grafico de Tauc, (ver Fig. 3.7).

La funcion de Kubelka-Munk F(R-) para muestras infinitamente gruesas depende de
la reflectancia de la muestra y de la referencia, y esta descrita por las Ecs. 2.4y 2.5 [69]:

El coefciente de absorcion « tiene la siguiente dependencia con la frecuencia [70]:

(hv—-Eg)"
hv

a(v) « Ec.3.1

Donde, h es la constante de Planck, v es la frecuencia, Eq es la energia de banda
prohibida y n esta relacionado con el tipo de transicion electrénica del material debido a la
absorcion de fotones. Los posibles valores de n son 1/2, 3/2, 2 y 3 para la transicion directa-

permitida, directa-prohibida, indirecta-permitida e indirecta-prohibida, respectivamente. Es
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posible ajustar la relacién descrita en la Ec. 3.1 a la ecuacion de una recta sugiriendo una

constante de proporcionalidad B para mantener la igualdad, como se ve a continuacion:

1
(ahv)n = Bhv — BEg Ec. 3.2

De acuerdo a la técnica experimental que se propone, se lleva a cabo la medicion de
la funcion de Kubelka-Munk F(R-) vs longitud de onda; sin embargo, la funcion de Kubelka-
Munk es directamente proporcional al coeficiente de absorcion (Ec. 2.4), por lo que se hace

la siguiente aproximacion sustituyendo F(Rx) en o:

1
(F(Rx)hv)n = Bhv — BEg Ec. 3.3

Al graficar (F(R.)hv)Y™ en funcion de /v (gréafico de Tauc), es posible estimar la
energia de banda prohibida cuando se ajusta una recta en la region lineal del borde de
absorcion; Eg es estimado de la interseccion a la abscisa al origen, en otras palabras, cuando
(F(Reo)hv)Y/™ = 0 [69].

Las funciones F(R) de AC0, AC05, AC1, AC3 y AC5, se muestran en la Fig. 3.6.
La sefial observada se atribuye a la transferencia de carga del orbital O 2p al orbital Al 3s
del 6xido de aluminio [71]. Se observa que al aumentar el contenido de cerio en la alimina
la intensidad de la sefial aumenta y el borde de absorcién se desplaza a longitudes de onda
mayores. Este desplazamiento indica que la energia de banda prohibida disminuye al
incrementar el contenido de cerio en la alumina debido a la formacion de niveles energéticos
por debajo de la banda de conduccion y encima de la banda de valencia, este comportamiento
es caracteristico de materiales dopados, sobre todo si el dopante es un cation o presenta una

especie factible de adquirir carga positiva.
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Fig. 3.6. F(R) en funcion de la longitud de onda de: a) ACO, b) ACO5, c) AC1, d) AC3y e) AC5.

La Fig. 3.7 muestra el grafico de Tauc de los materiales sintetizados. Para realizar la
estimacién de la energia de banda prohibida se aplico la Ec. 3.3, tomando en cuenta el
diagrama de estructura de bandas de Al.Oz reportado en la literatura [71], el tipo de
transicion que corresponde a este material es de tipo directo-permitido por lo que a n se le
asigna el valor de %. A los fotocatalizadores dopados con cerio se les asigné el mismo valor
de n ya que la adicion de impurezas no cambia el tipo de transicion electronica directa
permitida.

En la Tabla 3.1 se resumen los valores de Eq4 para AC0O, AC05, AC1, AC3y AC5,
los cuales son, 3.9, 3.6, 3.5, 3.4 y 3.3 eV, respectivamente. Como se puede observar, el
incremento del contenido de cerio causa una disminucion en la Eq debido al ensanchamiento
de las bandas de valencia y de conduccion del 6xido de aluminio por la insercion de iones
cerio en la red de la alimina, esto se debe a que el cerio es menos electronegativo, o puede
adquirir carga positiva, comparado con el aluminio y se forman enlaces menos covalentes.

El 6xido de aluminio se caracteriza por tener la propiedad eléctrica de ser un material
aislante ya que tiene un valor reportado de energia de banda prohibida de 8.7 eV [71]. Sin
embargo, se ha encontrado que puede llegar a tener valores de E4 similares a los de un

material semiconductor [72-75]. En este trabajo se encontré que el material ACO tiene una
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energia de banda prohibida de 3.9 eV, esta disminucion es debido a defectos superficiales,
grupos hidroxilo adsorbidos en la superficie y vacancias de oxigeno, los cuales generan
estados electronicos debajo de la banda de conduccién y encima de la banda de valencia

propiciando que la energia de banda prohibida disminuya.
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Fig. 3.7. Grafico de Tauc: estimacion de la energia de banda prohibida para los materiales
sintetizados: a) ACO, b) ACO05, c) AC1, d) AC3ye) AC5.

3.1.5. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X y Espectroscopia de
Rayos X de Energia Dispersiva

Es bien conocido que los cationes de Ce existen en la naturaleza con dos estados de
oxidacion, 3+ y 4+, por lo que la técnica de XPS fue empleada para determinar el nimero
de oxidacioén de las impurezas de cerio adicionadas en el 6xido de aluminio. La Fig. 3.8 A
muestra el espectro XPS de baja resolucion de los materiales AC0, AC05, AC1, AC3y
AC5, mostrando las sefiales correspondientes a oxigeno (entre 536 y 528 eV), aluminio
(entre 78 y 72 eV) y cerio (entre 920 y 870 eV). Vale la pena mencionar que existe un
incremento en la intensidad de las sefiales Ce3d debido al incremento del contenido de cerio

adicionado en la alimina (ver Fig. 3.8 B).
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Fig. 3.8. Espectro XPS: A) Espectro general de a) ACO, b) ACO05, c) AC1, d) AC3y e) AC5. B)
Espectro del orbital Ce3d de a) AC05, b) AC1, ¢) AC3y d) AC5. C) Deconvolucion del espectro
XPS del orbital Ce3d de la muestra AC5 y D) Deconvolucién del espectro XPS del orbital Ols de

la muestra AC5.

El espectro del orbital Ce3d puede ser dividido en cuatro pares de bandas spin-orbital
(3ds2 y 3ds2) denotado por v y u respectivamente: v(883.1 eV)/u(901.7 eV), v'(885.3
eV)/u'(903.7 eV), v"(887.0 eV)/u"(904.6 eV), y v"(899.5 eV)/u™(917.4 eV); donde los pares
de bandas v/u, v"'/u" y v""/u™ son asociados con el estado de oxidacion 4+, y v'/u' corresponde
al estado de oxidacion 3+. Para poder apreciar con mayor claridad las sefiales anteriormente
mencionadas, se realizé la deconvolucion del espectro XPS del orbital Ce3d para el material
ACS5 (ver Fig. 3.8 C) concluyendo, que los cationes de cerio se encuentran presentes en una

mezcla de estados de oxidacion, debido a que se encontraron sefiales correspondientes a Ce*
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y Ce**, sugiriendo diferentes ambientes quimicos en torno a dichos cationes y por lo tanto la
presencia de vacancias de oxigeno para mantener la electro neutralidad en el material [76].
El espectro XPS del orbital O1s para el material AC5 se muestra en la Fig. 3.8 D, la
deconvolucion de este espectro muestra dos bandas, una localizada en 532.0 eV asociada a
la presencia de oxigeno en forma de grupos -OH y otra en 530.9 eV correspondiente a la
presencia de oxigeno doblemente enlazado a un cation adjunto en forma de oxido [77]; de
acuerdo a la intensidad de las bandas se puede afirmar que en la superficie del material se
encuentran grupos —OH, preferentemente. La Fig. 3.9 muestra los espectros XPS del orbital
Ols de las muestras ACO, ACO05, AC1l, AC3 y ACS5, las cuales, no presentaron
desplazamientos de la sefial como se ha reportado para materiales compuestos 0 mixtos
donde hay ligeros desplazamientos debido al diferente ambiente quimico de sus
componentes [78, 79], este resultado reafirma la idea de la obtencion de materiales dopados.
La Fig. 3.10 muestra el analisis EDX para la muestra AC5, los puntos verdes
corresponden a aluminio, los puntos azules son asignados a oxigeno y los de color
anaranjado a cerio; se puede observar que el Ce, esta distribuido homogéneamente en la
particula analizada esto es debido al método de sintesis sol-gel que permite obtener
materiales altamente homogéneos [80-82], ademas de que no hay cumulos debidos a la
posible formacion de oxido de cerio, lo que refuerza los resultados de caracterizacion
discutidos anteriormente, en los que se plantea que el cerio forma parte de la red de 6xido

de aluminio.

51



m Gasaabierta al oo Capitulo 3. Resultados y Discusion
UNIVERSIDAD AUTONOMA MIETROPOLITII\NA
Unidad Iztapalapa

e

d)

)

b)

NINNNS
T

536 534 532 530 528 526 524
Energia de enlace (eV)

Fig. 3.9. XPS del orbital O1s de las muestras a) ACO, b) AC05, ¢) AC1, d) AC3ye) AC5.

Electron Image 1

Fig. 3.10. Imagen SEM y espectro EDX mapeo elemental del material AC5.
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3.1.6. Caracterizaciéon Foto-Electroquimica

3.1.6.1. Curvas Mott-Shottky

Las propiedades semiconductoras de los materiales sinterizados fueron determinadas
mediante las curvas de Mott-Shottky (ver Fig. 3.11) [83]. En todos los casos se observa una
pendiente positiva, indicando que los materiales presentan un caracter semiconductor tipo-
n, usualmente asociado con defectos como vacancias de oxigeno. El potencial de banda
plana (Es), y densidad de donadores (Ngd), se obtuvieron a partir del ajuste en la region lineal
de la ecuacion de Mott-Shottky para semiconductores tipo-n, Ec. 3.4, como se muestra en la
Fig. 3.11.

1 2Ny [ RT Ec. 3.4
m

-4 —Es — —
C2. ~ NyFepe, b F

Donde, Csc (F) es la capacitancia, Na es el nimero de Avogadro (6.022 x 102 mol-
1), Ng es la densidad de donadores por cm=, F es la constante de Faraday (~9.65 x 10* Cmol-
1), er la permitividad relativa (asumida a un valor de 10 [84]), o es la permitividad del vacio
(8.8542 x 10 F cm™), En es el potencial en el que se llevo a cabo la medicion (en V), R es
la constante del gas ideal (8.314 JK*mol™?) y T es la temperatura absoluta en Kelvin (~298
K). El tercer término en esta ecuacién se asume como despreciable a temperatura ambiente,
asi que Es, puede estimarse con una extrapolacion lineal al eje de potencial, y Ng se obtiene
a partir de la pendiente.

Los valores de Es, y Ng estimados de la Fig. 3.11 estan resumidos en la Tabla 3.2. El
valor de Em encontrado para la pelicula correspondiente a ACO es -1.27 V, que es un valor
muy cercano al reportado para Al,Os [85-87]. Es evidente que la adicion de Ce en Al>Os,
desplaza el valor del potencial de banda plana hacia valores menos negativos, acompariado
con un incremento en el valor de Ng, indicando la generacion de estados de energia por
debajo de la banda de conduccién del Al.Os. Este comportamiento muestra que Ce esté
actuando como un dopante, que favorece la disminucién de la energia de banda prohibida

como ya se ha mencionado en espectroscopia UV-Visible de sélidos.
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Fig. 3.11. Curvas de Mott-Schottky medidas a una frecuencia de 1 kHz, en un electrolito 0.03 M
KCIOq (pH neutro). Peliculas de los materiales: ACO, AC05, AC1, AC3y AC5.

Tabla 3.2. Propiedades semiconductoras Es, y Ng, obtenidos de la ecuacion de Mott-Schottky.

Material E (V) Ng (102xcm®)
ACO -1.27 6.8

ACO05 -1.26 6.8

AC1 -0.76 7.3

AC3 -0.81 194

AC5 -0.78 21.7
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3.1.6.1. Potencial de Circuito Abierto

Para estudiar el impacto del dopaje con Ce**/Ce3* sobre la acumulacion de electrones
foto-generados en la alimina, se evaluo el efecto de la iluminacion mediante el potencial de
circuito abierto (OCP) de las peliculas de los materiales AC0, AC05, AC1, AC3 y AC5.
Antes de la iluminacion, se permitio llegar a un OCP estable en la oscuridad, y después, se
realizaron tres perturbaciones, “encendido” y “apagado”, para evaluar la facilidad de
recuperacion del OCP, seguido de una etapa final en la recuperacion de OCP en la oscuridad.
Vale la pena mencionar que el electrolito fue previamente burbujeado con N2 para remover
el Oz disuelto en la solucion, para promover la acumulacion de electrones fotogenerados en
la banda de conduccion del 6xido o en los estados energéticos que estan por debajo de la
banda de conduccion del material. Las curvas obtenidas de OCP para cada pelicula de los

materiales sintetizados se muestran en la Fig. 3.12.
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Fig. 3.12. Variacion de potencial de circuito abierto (OCP) en funcién del tiempo, de las peliculas
formadas con los materiales sintetizados: AC0, AC05, AC1, AC3 y AC5. Se realizaron tres
perturbaciones de “encendido” y “apagado” para evaluar la acumulacion de electrones
fotogenerados en el fotocatalizador.
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Las mediciones de OCP en la oscuridad, al tiempo cero, muestran un vinculo con lo
observado en el valor obtenido de E, en la oscuridad; obteniendo continuamente, valores
mas positivos con el incremento de Ce*/Ce** en el material. Esta medicion refleja el
equilibrio del nivel de Fermi del sélido y el potencial redox de la solucion en la oscuridad.

Al iluminar durante 60 s al Al>O3 sin modificar (ACO), el potencial de circuito abierto
se desplaza hacia valores menos positivos. Este comportamiento es tipico de
semiconductores tipo-n, indicando la acumulacion de electrones fotogenerados en la banda
de conduccidn. El OCP alcanza rapidamente un valor estable bajo iluminacion, y cuando la
iluminacidn es detenida (oscuridad), regresa a su valor inicial. En las demas perturbaciones
se observd el mismo comportamiento demostrando que los electrones fotogenerados
regresan rapidamente a la banda de valencia del ¢xido propiciando el proceso de
recombinacion.

No obstante, para las aluminas modificadas con Ce*/Ce®* se observd que el
comportamiento en el OCP bajo iluminacion es ligeramente afectado, manifestando una
respuesta mas lenta que no permite alcanzar un valor estable. Este comportamiento es
notable para los materiales AC1, AC3 y ACS5, donde el OCP se va hacia valores menos
positivos, sin alcanzar un valor estable en el intervalo del tiempo de la medicion, lo que
indica que la adicion de Ce**/Ce®" en la estructura del Al,O3 provoca que el proceso de
recombinacion del par e™-h* sea mas lento que en Al,O3 sin dopar. Los materiales AC1 y
AC3, que fueron dopados con 1.0 y 3.0% en masa de Ce, fueron los que presentaron el
proceso mas lento de recombinacién de los electrones fotogenerados. Este comportamiento
indica que los cationes de cerio en Al;Oz3 ayudan a disminuir el proceso de recombinacion
del par e-h* y por consiguiente podria favorecer las reacciones fotocataliticas en el proceso
de oxidacion de compuestos organicos; sin embargo, cuando estas trampas de electrones
estan en exceso, pueden evitar que los electrones fotogenerados produzcan especies
oxidantes (como se vera en la seccion de pruebas fotocataliticas), siendo perjudicial para el
proceso fotocatalitico. Vale la pena mencionar que la intensidad de la sefial aumenta hacia
valores mas negativos al incrementar el contenido de cerio en el Al.O3, alcanzando las
méaximas intensidades cuando el material Al,Os contiene 1.0 y 3.0% en masa Ce (AC1y
AC3, respectivamente) y posteriormente la intensidad tiende a disminuir a un mayor

contenido de Ce, ver Fig. 3.12. Los resultados observados en OCP sugieren que hay un
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contenido 6ptimo de Ce en Al>Oz para obtener un mayor acumulamiento de electrones en la

BC y esto lo presentaron los materiales AC1 y AC3.

3.1.6.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Finalmente, se aplico la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica,
EIS, para evaluar el impacto de dopaje en la resistencia a la transferencia de carga en la
interface semiconductor/electrolito, en la oscuridad y bajo iluminacion. Las mediciones se
realizaron sin la imposicion de un potencial externo para simular las condiciones en las
cuales se lleva a cabo el proceso de fotocatalisis. Ademas, se burbujed aire a la solucién para
tener O, el cual es una especie importante en el proceso de fotocatélisis. No se adiciono la
molécula contaminante (fenol) ya que de acuerdo a los resultados de las pruebas
fotocataliticas se espera que la degradacion de este contaminante ocurra por las especies
oxidantes formadas por la reduccion de O-.

El espectro EIS medido en la oscuridad y bajo iluminacion se muestraen la Fig. 3.13
para cada uno de las peliculas de los materiales sintetizados. La adicion del dopante provoca
una disminucién en las impedancias medidas en la oscuridad (simbolos rellenos) y bajo
iluminacion (simbolos vacios), mostrando que la insercion de especies Ce*/Ce® en la red
cristalina de la alumina induce defectos que disminuyen las impedancias.

Ademas, en todos los casos se observa que la luz (simbolos vacios) da lugar a una
reduccion adicional de las impedancias, este efecto esta relacionado con una disminucion en
la resistencia de transferencia de carga en los procesos redox que ocurren en la interface
fotocatalizador/electrolito.

Vale la pena mencionar que las impedancias medidas bajo iluminacion UV son
grandes (M), en comparacion con la esperada para un fotocatalizador tradicional como
TiOz (kQ) [88]. Este resultado proporciona una idea del comportamiento fotocatalitico de
los materiales a base de Al>Os3, en el cual los portadores de carga son generados en el 6xido
por la absorcion de luz UV (como se observo en las mediciones de OCP ver Fig. 3.12), estos

portadores de carga llevan a cabo reacciones de oxidacion y reduccion de especies
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adsorbidas en la superficie del material que favorecen el proceso de oxidacion de
compuestos fenolicos como se discutira mas adelante.
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Fig. 3.13. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en la oscuridad (off) y bajo
iluminacion UV (on) de a) ACO, b) ACO05, ¢) AC1, d) AC3ye) ACS.
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3.2. Evaluacion Fotocatalitica

En esta seccion, se analizaran y discutiran los resultados obtenidos de la
aplicacion fotocatalitica de los materiales sintetizados en la mineralizacion de fenol.
Se realizaron estudios adicionales con el material mas activo (AC1) como la
mineralizacion de 4-clorofenol, p-cresol y 4-nitrofenol. Con el fin de evaluar la
estabilidad del material més activo se realizaron los primeros ciclos de reaccion. En
base a los resultados obtenidos en la actividad fotocatalitica y en la caracterizacion
de los materiales se propuso un mecanismo de reaccién, el cual sugiere que estos
materiales no siguen el proceso fotocatalitico de un semiconductor tradicional, sino
que se lleva a cabo un proceso de sensibilizacion de la molécula orgéanica en la

superficie del catalizador para su posterior mineralizacion.

3.2.1. Mineralizacion de Contaminantes Fenolicos

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados para la mineralizacion de
fenol fue estudiada bajo iluminacion artificial UV (254 nm). La Fig. 3.14 A muestra la
concentracion relativa de carbono organico total (TOC) a partir de fenol, en funcion del
tiempo de reaccion, para los materiales sintetizados. ElI material TiO2-P25 Degussa se
incluy6 en los resultados como material de referencia. Ademas, se llevé a cabo la reaccion
de fotolisis (sin catalizador) y otra en la oscuridad (prueba de adsorcién). Es evidente que la
concentracion relativa de fenol para los experimentos de fotolisis y adsorcion no disminuye
con el tiempo de reaccion; sin embargo, cuando la reaccion se lleva a cabo en presencia de
un catalizador como TiO2-P25 y Al>O3 (puro (ACO) y dopado con cerio) el porcentaje del
contaminante presente en la solucion disminuye considerablemente, siendo los Al.O3
sintetizados los que presentaron mejor actividad que TiO2-P25. Estos resultados demuestran
que la mineralizacion de fenol es debido a la interaccion con el contaminante organico y la

superficie del fotocatalizador irradiado o activado por la luz UV.
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La Fig. 3.14 B presenta el porcentaje de mineralizacién de fenol medido en los
primeros 180 min de reaccion fotocatalitica empleando los materiales sintetizado y al TiO»-
P25 como material de referencia. Como se puede observar el Oxido de aluminio y las
aliminas modificads con cerio presentaron mejor eficiencia en la mineralizacion de fenol
que el TiO2-P25. Estos resultados demuestran que los materiales a base de alumina pueden
ser usados como fotocatalizadores con resultados prometedores en el proceso de
mineralizacion de contaminantes organicos. EI Al;O3 sin dopar, (ACO0) presentd un
porcentaje de mineralizacion de 79 % que es casi el doble que el TiO2-P25 (42 %). La
incorporacion de Ce en AlOs modifica la eficiencia fotocatalitica, ya que al aumentar el
contenido de dopaje, el porcentaje de mineralizacion de fenol incrementa hasta alcanzar un
méaximo cuando el material es dopado con 1.0 % de Ce (AC1), lograndose mineralizar un
94 % en los primeros 180 min de reaccion. A contenidos de cerio >3.0 % la actividad
disminuye, como lo demuestra el material dopado con 5.0 % de Ce (AC5) que present6 una
eficiencia fotocatalitica similar que Al20z sin modificar (ACO0). EI comportamiento
fotocatalitico de los materiales se relaciona con la caracterizacion fotoelectroquimica. La
insercion de Ce en la estructura del Al,O3 provoca una mayor acumulacién del par e-h*
fotogenerados en la BC y BV del material, respectivamente, lo que provoca que una mayor
cantidad de especies adsorbidas en la superficie del material puedan presentar reacciones
redox y por consiguiente favorecer el proceso de mineralizacion de compuestos organicos.
Los materiales que presentaron una mayor separacion de cargas y una menor recombinacién
de estas fueron los materiales AC1y AC3 (ver resultados OCP, seccion 3.1.6.1), que fueron
los materiales que presentaron la mejor fotoactividad, ver Fig. 3.14. De igual manera, al
incrementar el contenido Ce en la estructura del Al,Os disminuye la resistencia de
transferencia de carga en la interface del catalizador/electrolito (ver resultados de EIS,
seccién 3.162), favoreciendo asi las reacciones redox de especies adsorbidas en la superficie
del material. A partir de estos resultados se intuye que hay un contenido éptimo de Ce en la
estructura del Al>Os que favorece una mayor generacion de portadores de cargas y una
menor resistencia de transferencia de carga en la interface del semiconductor/electrolito
cuando el material es iluminado con luz-UV, esto ocurre cuando el material es dopado con
1.0 % en masa de Ce (AC1).
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Fig. 3.14. A) Concentracion relativa de carbono organico total (TOC) en funcion del tiempo de
reaccion. B) Porcentaje de mineralizacion de fenol a 180 min de reaccién.
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A partir de los resultados de la mineralizacion de fenol, Fig. 3.14, se encontro que el

material AC1 fue el que presentd la mayor eficiencia en la mineralizacién de fenol, por lo

cual, este fotocatalizador fue seleccionado para la mineralizacion de otros derivados

fenolicos como 4-clorofenol (4-CF), p-cresol y 4-nitrofenol (4-NF), con la finalidad de

conocer la eficiencia de mineralizacion en funcion del grupo funcional sustituyente en la

posicion para del anillo aromatico. La Fig. 3.15 muestra los espectros de absorcion de las

moléculas orgéanicas mencionadas anteriormente durante el

proceso fotocatalitico

empleando el material AC1. Como se puede observar las bandas caracteristicas de cada

compuesto disminuyen su intensidad con el tiempo de reaccion, indicando que la

concentracion de estos compuestos disminuye en el seno de la solucion.
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Fig. 3.15. Espectros UV-Vis de A) 4-clorofenol, B) fenol, C) p-cresol y D) 4-nitrofenol durante las
reacciones fotocataliticas empleando 200 mg de catalizador AC1 y 40 ppm de contaminante.
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Las bandas que aparecen en la region UV, son sefiales caracteristicas de las
transiciones electronicas n—n* del anillo aromatico, y su intensidad disminuye con el
tiempo de reaccion, este comportamiento confirma que el proceso de fotodegradacion de las
contaminantes fenolicos se esta llevando a cabo empleando aliminas modificadas con cerio.
En los espectros UV-vis de los compuestos fendlicos (ver Fig. 3.15) se puede observar la
formacion de nuevas bandas para cada uno de los contaminantes. Para el 4-clorofenol se
forma una nueva banda a 287 nm (Fig. 3.15 A). El fenol presenta la formacion nuevas bandas
entre 227-250 nm y entre 283-300 nm (Fig. 3.15 B) y para el caso de p-cresol se observan
nuevas bandas entre 233-254 nm y entre 289-312 nm (Fig. 3.15 C). La presencia de estas
nuevas bandas indica la formacién de productos intermediarios tales como benzoquinona,
catecol e hidroquinona, los cuales son cominmente formados en el proceso de oxidacion de
contaminantes fendlicos por fotocatalisis.

La Fig. 3.16 muestra los espectros de absorcién UV-Visible correspondientes a los
intermediarios comunmente formados en procesos de oxidacién de compuestos fendlicos,
entre estos se encuentran la benzoquinona, hidroquinona y catecol, los cuales presentan sus
bandas, aproximadamente en los intervalos mencionados anteriormente. Durante el proceso
de oxidacién de compuestos fenodlicos empleando éxido de aluminio como fotocatalizador,

se forman productos intermediarios.
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Fig. 3.16. Espectros de absorcion de posibles productos intermediarios formados en el proceso de
degradacién de contaminantes fendlicos.
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Para comprobar que se esta llevando a cabo el proceso de mineralizacion, se realizé
la medicion de carbono organico total (ver Fig. 3.17). Es evidente que la reaccion de la
fotolisis de las cuatro moléculas orgénicas no interfiere en el proceso de mineralizacion, ya
que no se observa una disminucion significativa en la concentracién relativa de TOC. De
acuerdo con estos resultados, la eficiencia de mineralizacion de los derivados fendlicos
durante los primeros 180 min de reaccion lleva el siguiente orden: 4-clorofenol> fenol> p-
cresol> 4-nitrofenol; esta tendencia es atribuida al efecto inductivo, en otras palabras, se
debe al comportamiento electro-atractor o electro-donador del grupo sustituyente en la
posicidon para del anillo aromatico. El grupo cloruro es un buen grupo saliente por ser
electro-atractor, debido a su alta electronegatividad tiende a atraer los electrones del enlace
por lo que este se vuelve mas 1abil y es mas facil desprenderlo del anillo aromatico que luego
sera atacado y posiblemente destruido, de ahi que la molécula 4-CF se mineralice con mayor
eficiencia, llegando a un equilibrio a 120 min de reaccion. El grupo nitro, también es
considerado como un buen grupo saliente; no obstante, este grupo también le da estabilidad
a la molécula por efecto de resonancia, asi que, la apertura del anillo se vuelve mas dificil y

la eficiencia de mineralizacion se vuelve mas lenta para 4-NF.
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Fig. 3.17. Concentracion relativa de TOC durante el proceso fotocatalitico de las moléculas: 4-
clorofenol, fenol, p-cresol y 4-nitrofenol empleando 200 mg del catalizador AC1 y 40 ppm de
solucién contaminante.
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En el caso de p-cresol, el grupo metilo es considerado electro-donador lo que le da
estabilidad al anillo aromatico, por lo que es mas dificil mineralizarla comparada con la
molécula de fenol, este comportamiento se ve reflejado en los resultados de TOC de las
reacciones fotocataliticas de estos derivados fendlicos, como se observa en la Fig. 3.17.

La habilidad del material AC1 para ser reutilizado se demuestra mediante la
realizacion de tres ciclos consecutivos de mineralizacion de fenol (Fig. 3.18). Esta grafica
muestra que el fotocatalizador no se desactiva después de 12 h de reaccion, lo que es
interesante ya que muestra la estabilidad de este tipo de materiales en fotocatélisis y la
capacidad de reutilizacion del mismo, lo cual es una caracteristica importante en un
catalizador. Ademas, se realizo la medicion FT-IR del material AC1 después de los ciclos
de reaccion para demostrar que el contaminante organico no se esta foto-adsorbiendo en la
superficie del material, sino que la disminucién de la concentracion de fenol se debe a su

mineralizacion.
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Fig. 3.18. Ciclos de reaccién usando el material AC1 en una solucion de 40 ppm de fenol seguido
por TOC.
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En la Fig. 3.19 se muestra una comparacion entre el espectro infrarrojo para AC1
después de cada ciclo de reaccion, mientras que, la figura insertada, muestra el espectro
infrarrojo tipico de la molécula de fenol, ademés, de una mezcla mecénica de fenol/AC1.

En estos espectros, se aprecia la formacion de sub-productos de reaccion debido a la
formacion de las bandas en el intervalo de 1800 a 1300 cm™. La banda alrededor de 1648
cm™! puede ser asignada a la vibracion C=0, modo de estiramiento correspondiente a acidos
carboxilicos, mientras que las bandas en 1532 y 1394 cm™ se asocian a la formacion de
carbonatos superficiales, las cuales incrementan su intensidad con el incremento del tiempo
de reaccion.

Las sefiales centradas en 1062 y 717 cm™ pueden atribuirse a la formacion de catecol,
hidroquinona, o p-benzoquinona como productos intemediarios durante el proceso de
fotodegradacion. Se observa que las dos dltimas bandas mencionadas, disminuyen su
intensidad con el tiempo de reaccion, y es dificil identificar a que especie quimica
corresponden ya que estan en la misma region espectral de las bandas mas intensas de fenol.
Estos resultados concuerdan con el mecanismo de mineralizacién de fenol que usualmente
se reporta en la literatura, en el que se sugiere que el fenol se convierte inicialmente en
catecol, p-benzoquinona e hidroquinona, y después el anillo aromético se rompe para dar

lugar a la formacion de acidos de cadena corta para finalmente transformarse en CO2 y H,0O
[89].
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Fig. 3.19. Mediciones de FT-IR después de la reaccion fotocatalitica usando el material AC1. a)
ciclo 1, b) ciclo 2 y ¢) ciclo 3. d) FT-IR de la mezcla mecanica de fenol/AC1 y e) molécula de fenol.
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Estos resultados demuestran que la disminucion de la concentracién de fenol durante
el proceso de fotocatalisis no se debe a la foto-adsorcion de la molécula sobre la superficie
de la alimina modificada, sino que, es debido a su mineralizacion.

Finalmente, con el fin de determinar el contenido éptimo de catalizador se realizaron
experimentos con cantidades variadas de masa del material mas activo (AC1). Las masas
empleadas fueron 25, 50, 100 y 300 mg en 200 mL de solucion de fenol (40 ppm). En la Fig.
3.20 A se muestra la concentracion relativa de fenol variando la cantidad de masa de
catalizador en funcion del tiempo de reaccion, seguido por UV-Visible y en la Fig. 3.20 B se
muestra el ajuste cinético de los datos experimentales, como se puede observar se ajust6 a una

reaccion de orden cero ([A]=[A]o-kt), a partir de la pendiente del ajuste lineal se obtuvieron

las constantes cinéticas de reaccion.
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Fig. 3.20. A) Concentracién relativa en funcién del tiempo de reaccién. B) Ajuste lineal de la cinética

de orden cero. C) Constante cinética de reaccion en funcion de la masa de catalizador para el
material AC1 calcinado a 400°C.
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Como se puede observar, al incrementar la masa de catalizador (de 25 a 200 mg) hay
un incremento del valor de la constante cinética de reaccion; sin embargo, cuando se emplea
una masa mayor que 200 mg el valor de la constante cinética llega a una meseta indicando
que la eficiencia de la actividad fotocatalitica se mantiene constante, ver Fig. 3.20 C. Este
comportamiento es debido a que hay un exceso de catalizador propiciando que no todas las
particulas de catalizador sean irradiadas con luz UV y, por consecuencia, no se mejore la
actividad fotocatalitica. En base a estos experimentos, es posible afirmar que la masa de
catalizador que da una mayor eficiencia en la mineralizacion de fenol, usando aliminas
modificadas con cerio, es cuando se emplean 200 mg, como lo demuestran las constantes

cinéticas de reaccion.

3.2.2. Propuesta del Mecanismo de Reaccion

Es bien conocido que la oxidacion de contaminantes organicos inicia con la
formacidn de especies oxidantes que atacan al anillo aromatico para su posterior ruptura y
mineralizacion, usualmente se ha reportado que los radicales hidroxilos (*OH), huecos (h*),
o radicales superoxido (O2*") son las principales especies oxidantes que se forman durante
el proceso fotocatalitico [90, 91]. Sin embargo, se ha desmostrado que los h* no son
determinantes para el proceso de foto-oxidacién y mineralizacién de fenol empleando
alimina como catalizador [17]. Por lo que, en este trabajo, se realizd una prueba de
formacion de radicales hidroxilos y otra prueba donde el sistema de fotocatalisis se mantuvo
bajo burbujeo de N para remover el oxigeno disuelto en el medio de reaccion e inhibir la
formacidn de radicales O>*".

Generalmente, se ha observado que en materiales semiconductores el proceso de
foto-oxidacion de fenol se debe a la formacion de radicales hidroxilos *OH [92-94], los
cuales atacan al anillo aromatico para su posterior mineralizacion. Con el fin de elucidar el
mecanismo de reaccion de foto-oxidacién de fenol empleando Al,Os como fotocatalizador,
se realiz6 un experimento para probar si en el mecanismo de reaccion se lleva a cabo
mediante la formacion de *OH, para ello se emple6 la molécula de cumarina como indicador

de formacion de radicales hidroxilos.
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Cuando la produccién de radicales *OH ocurre, estos son atrapados por la molécula
cumarina para dar lugar a la formacion del compuesto 7-hydroxycumarina, el cual es
detectado por la técnica de fluorescencia (Aexcitacion=332 nm) a una longitud de onda de 465
nm [59]. La Fig. 3.21 muestra los resultados de este experimento usando los materiales
sintetizados ACO y AC1, TiO2-P25 (como material de referencia), y la reaccion de fotdlisis

(ausencia de catalizador).
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Fig. 3.21. Espectros de fluorescencia de la prueba de produccién de radicales hidroxilos A)
Fotolisis de cumarina. Cumarina més catalizador B) AC1, C) ACO y D) TiO,-P25 (Degussa).

De acuerdo a los resultados de esta prueba, se observa que, la fotolisis de la cumarina

muestra un incremento en la banda centrada en 465 nm, la cual es caracteristica de la
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formacion de 7-hydroxycumarina; sin embargo, usando los materiales sintetizados ACO y
AC1, no se supera la intensidad de la banda en 465 nm, comparada con la fotdlisis, después
de 30 min de iluminacion UV. Mientras que, para TiO,-P25, claramente se muestra un
incremento significativo en la intensidad de la banda caracteristica de 7-hydroxycumarina.
Para poder apreciar mejor este efecto, la Fig. 3.22 muestra la intensidad medida en 465 nm
con el incremento del tiempo de reaccidn de la fotolisis y para los materiales mencionados.
Los materiales a base de aliminas no dan lugar a la formacion de radicales *OH, ver Fig.
3.21, ya que no se observd un mejoramiento en la intensidad en 465 nm, este
comportamiento es debido a que no existe una transferencia directa de los electrones
fotogenerados, de la banda de valencia a la banda de conduccidn, como se observa en el caso
de TiO2-P25 que posee la propiedad eléctrica de ser un material de tipo semiconductor y
tiene la capacidad de producir radicales *OH. Este resultado sugiere que el mecanismo de
reaccion empleando Al,Os no es el tipico de un material semiconductor y que ademas las

especies oxidantes son distintas a los radicales hidroxilos.
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Fig. 3.22. Prueba de produccion de radicales hidroxilos. Intensidad de fluorescencia (medido a
465 nm) en funcion del tiempo de iluminacion con luz UV para la molécula de prueba cumarina.

La dltima prueba realizada para poder proponer el mecanismo de mineralizacion de

fenol, fue verificar la posible formacidon de radicales O,*" [95, 96], que son formados a partir
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del oxigeno disuelto en el medio cuando reacciona con los electrones fotogenerados. En la
Fig. 3.23 se aprecia la eficiencia de mineralizacion de fenol con el fotocatalizador mas
activo, AC1, con y sin oxigeno. Para remover el O disuelto, se burbujed N. durante el
proceso fotocatalitico. Es evidente que la presencia de oxigeno es determinante para que el
proceso de mineralizacion se lleve a cabo, ya que en ausencia de esta molécula solo se
alcanza el 27 % de mineralizacion. No obstante, con Oz en el medio de reaccion el 94 % de
fenol es mineralizado con el material mas fotoactivo. En base a estos resultados, (Fig. 3.22
y 3.23), se demuestra que las especies reactivas oxidantes son los radicales superdxidos,
generados del oxigeno molecular disuelto en el medio cuando atrapa a los electrones
fotogenerados.

Con la informacion obtenida, se ha encontrado que, la formacion de par e- h* a partir
de la excitacion del electron de la BV a la BC no es posible en materiales Al>O3 debido a la
usencia de la formacion de radicales *OH; sin embargo, la formacion de especies O2*" son
determinantes en el proceso de oxidacidn de contaminantes fendlicos. Entonces, se propone
que el mecanismo de reaccién toma lugar, simultaneamente, por la absorcion de luz
(ayudada por el dopaje) y un proceso de sensibilizacion de moléculas organicas sobre la
superficie del material, considerando que las moléculas de oxigeno tienen un rol importante
en el proceso de fotodegradacion [16] (ver Fig. 3.23). Este tipo de mecanismo, es el que
usualmente se propone para materiales que no siguen el proceso tradicional de un
semiconductor, donde se da la transferencia directa de los electrones de la banda de valencia
a la banda de conduccion para formar el par electrén-hueco los cuéles ayudan a formar las
especies oxidantes. Sin embargo, se lleva cabo la sensibilizacion de la molécula organica en
la superficie del material. En otras palabras, existe una interaccion directa entre los
contaminantes fendlicos y la superficie de la alimina. En este sistema estan involucrados,
un sitio activo en la superficie (S), una molécula orgéanica donadora adsorbida (D) y una

molécula receptora, Oz (como se representa en las Ecs. 3.5y 3.6).
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Fig. 3.23. Prueba fotocatalitica en ausencia y presencia de oxigeno en el medio de reaccién para la
fotodegradacion de fenol con el material ACL.

Es muy probable que el primer paso sea la formacion de un complejo, formado entre
la superficie y la molécula orgénica, el cual es responsable de la absorcion de luz, al ser este
complejo excitado por la luz, causa una transferencia de carga del contaminante fendlico a
la banda de conduccidn de la alimina, el electron fotogenerado es atrapado por la molécula
de oxigeno para formar radicales O>*"y estas especies oxidantes serian los iniciadores del
proceso de mineralizacion de la molécula orgéanica sensibilizada en la superficie del material
[26, 97, 98].

(0]
D+So[D-S]&0,—[D-S] Ec.35

hv
0,—[D-S]<0,—[D-S]" > 03~ Ec. 3.6

Cuando Al,O3 es dopado con Ce**/Ce®* incrementa su eficiencia en la mineralizacion
de fenol (ver Fig. 3.14) alcanzando un méximo cuando es dopado con 1.0 % en masa de
Ce**/Ce®". De acuerdo a la literatura [76, 99], y tomando en cuenta la caracterizacion foto-

electroquimica OCP (ver Fig. 3.12), el par Ce**/Ce®*" actlia como una trampa de electrones
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dando lugar a que la recombinacién sea menos eficiente (como se representa en las Ecs. 3.7
y 3.8):

Ce*t + e~ = Ce3t Ec. 3.7

Ce3* + 0, » 037 + Ce*t Ec. 3.8

La Fig. 3.24, representa esquematicamente el mecanismo de reaccion de Al203
dopado con Ce*/Ce3* para la degradacion de fenol por fotocatélisis. Los electrones
fotogenerados son atrapados por Ce** para reducirse a Ce3*, subsecuentemente, Ce*" puede
ser oxidado por la molécula de O adsorbido en la superficie, entonces, el O, captura un
electron de Ce®* para producir el radical O,*" y estos son los iniciadores del proceso de
degradacion de fenol mediante la formacion de intermediarios y hasta su posible
mineralizacion teniendo como productos CO. y H2O. En este trabajo se encontro que el
contenido Optimo de cerio en Al,Oz es 1.0 % en masa, ya que, a mayores contenidos, la
actividad fotocatalitica disminuye, obteniendo valores similares que Al>Oz sin modificar, ya

que no permiten la formacion eficiente de radicales superoxidos.

e
3 - e —_—
O 02 Estados energéticos de

Ce*/Ce**

~_

Fig.3.24. Mecanismo de reaccion que involucra la sensibilizacion de la molécula organica en la
superficie de la alimina dopada con Ce**/Ce3*.
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Conclusiones

La fotodegradacion de fenol se llevo a cabo en Al;Os dopado con diferentes
contenidos de cerio (0.5, 1.0, 3.0 y 5.0 % en masa), éstos fueron preparados por el método
de sintesis sol-gel y fueron caracterizados por varias técnicas. EI material con la cantidad de
1.0 % en masa de impurezas de cerio (AC1) mostré ser el mas eficiente en la mineralizacion
de fenol, por lo que, este fotocatalizador fue seleccionado para la mineralizacion de otras
moléculas organicas como 4-clorofenol, p-cresol y 4-nitrofenol. EI mejoramiento de la
actividad fotocatalitica del Al,Oz dopado con cerio es atribuido a la presencia del par
Ce*/Ce3* que actGa como una trampa de electrones, retardando el proceso de
recombinacion, y permitiendo una formacion eficiente de radicales O,*". El desarrollo de
estos materiales representa un avance en la fotocatalisis debido a que no han sido estudiados
a detalle en la fotodegradacién de contaminantes organicos. Se logré mejorar la actividad
fotocatalitica de TiO2-P25 hasta un 50 % con el material AC1. Ademas de que se encontrd
que el mecanismo de reaccion no es el tipico de un material semiconductor, sino que, se
propone que el proceso inicia con la sensibilizacion de la molécula organica en la superficie

del material para su posterior mineralizacion.
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Perspectivas

Dado que el proyecto de investigacion es novedoso, ain queda una brecha enorme
de posibles temas a desarrollar. A continuacion, se mencionan algunas perspectivas que
ayudaran a dar mas profundidad a este proyecto y, ademas, sera un antecedente para el
desarrollo de nuevos materiales, modificando de otras maneras al 6xido de aluminio; incluso

encontrar diferentes aplicaciones.

* Realizar el seguimiento del proceso de degradacion de fenol por HPLC ylo
espectrometria de masas con el fin de corroborar los intermediarios formados durante
el proceso de degradacion, y posiblemente, proponer un mecanismo de degradacion
de fenol empleando aliminas como fotocatalizador.

* Mejorar la fotoactividad de estos materiales variando las metodologias de sintesis.

* Realizar la evaluacion fotocatalitica con otros materiales con energia de banda
prohibida ancha como SiOx.

» Disefiar nuevos materiales teniendo como base a la alimina que sean activos con luz
visible.

« Aplicar este tipo de materiales en la fotodegradacion de otros tipos de contaminantes
o farmacos usualmente encontrados en aguas residuales.

» Disefiar materiales a base de alumina para su aplicacion en procesos de reduccion

como la produccion de Ha.
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Apéndice 1 (AP1). Técnicas de
Caracterizacion

1. Andalisis Termogravimétrico

En un analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) se mide la
variacion de masa de una muestra, colocada en una atmdésfera controlada, en funcién
de la temperatura o del tiempo en que aumenta su temperatura. La representacion de
la masa o porcentaje de masa en funcion de la temperatura se denomina termograma
0 curva de descomposicion térmica [100]. La velocidad o rampa de calentamiento
programada depende de la informacion que se requiera acerca de la muestra, ademas,
la atmoésfera usada en los experimentos de TGA presenta un papel importante ya que
puede ser reactiva, oxidante o inerte. Pueden ocurrir diferentes efectos que
ocasionen que la muestra pierda o gane masa y estos procesos se observan en una o

varias etapas; algunos de estos efectos se mencionan a continuacion [101]:

o Evaporacion de sustancias volatiles, desorcion y adsorcion de gases,
eliminacién de humedad, pérdida de agua estructural.

o Oxidacién de metales en oxigeno o aire.

o Descomposicidn oxidativa de sustancias organicas en oxigeno o aire.

o Descomposicidn térmica en una atmosfera inerte con la formacion de productos
gaseosos. Con compuestos organicos, este proceso es conocido como pirdlisis
o carbonizacion.

o Reacciones quimicas heterogéneas. Por ejemplo, reacciones de reduccion con

un gas de purga que contiene hidrogeno.

La informacion que proporciona el analisis termogravimétrico es cuantitativa
ya que mide la masa del analito en funcion del aumento de la temperatura controlada.
Entre las aplicaciones més destacadas del analisis de TGA, estan el analisis de

composicion y los perfiles de descomposicion de sistemas con componentes
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multiples (la Fig. AP.1 muestra el analisis de la descomposicion térmica de oxalato

de calcio hidratado, como un ejemplo de la aplicacion de esta técnica).

'I:I:I'I:'](}_l']']:ﬂ
I
100° CaCy0,

| |
226° 346°

5]
L=

CaCO;

I I
420° 660"

Masa,

Ca0

I I
B40° Q80"

Temperatura,“C

Fig. AP.1. Termograma de la descomposicion de CaC,04+H-0. (Tomado de D.A. Skoog,
sexta Ed., Principios de Analisis Instrumental).

2. Calorimetria Diferencial de Barrido

El andlisis térmico, se utiliza para establecer propiedades termodinamicas, las cuales,
son esenciales para entender el comportamiento de un material a distintas velocidades de
calentamiento y enfriamiento, bajo atmosferas inertes, de oxidacion o reduccion, o bajo
diferentes presiones de gas. El analisis térmico comprende un grupo de técnicas que miden
propiedades fisicas y quimicas de una sustancia con la variacion de la temperatura controlada.

En este trabajo, los materiales fueron caracterizados por la técnica de calorimetria
diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en ingles). La calorimetria diferencial de barrido
mide los cambios de la diferencia de la velocidad del flujo de calor de la muestra y de un
material de referencia, mientras son sometidos a un programa de temperatura controlada, las
curvas DSC dependen de la preparacion del material y de la sensibilidad del equipo [102].
Esta técnica tiene diversas aplicaciones cuantitativas como la determinacién de calores de
fusion, puntos de ebullicidn, temperaturas de transicion vitrea, cristalizacion, asi como,
procesos de oxidacion y descomposicion de compuestos organicos, ademas de que permite
la generacién de diagramas de fase. En catalisis, estd técnica es util para estudiar las

temperaturas de descomposicion, transiciones de fase, cristalizacion, puntos de fusion y
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estabilidad térmica de los materiales sintetizados [100]. Existen dos convenciones que exhibe
la curva de flujo de calor, una representa procesos endotérmicos (picos negativos), y otra
representa procesos exotérmicos (picos positivos) y dependen del tipo de proceso o transicion
que se esté llevando a cabo en el material, por ejemplo, generalmente la cristalizacién o
transiciones de fase en un material es asociado con un pico de tipo exotérmico ya que se
llevan a cabo transiciones a niveles de mas baja energia (estado basal) y por consecuencia se
libera energia en forma de calor, los procesos como oxidacién y combustién de compuestos
organicos son de tipo exotérmico ya que también desprenden energia en forma de calor, no
obstante, procesos como la descomposicion, generalmente, son atribuidos a procesos de tipo
endotérmico ya que el sistema necesita energia para eliminar agua, carbonatos, etc. Con las
curvas de DSC es posible identificar los intervalos de temperatura donde se llevan a cabo las
transiciones que ocurren en el material al ser calentado [101], por lo que a partir de esta
técnica, es posible seleccionar la temperatura a la cual se calcinara el material, con la
finalidad de que posea las propiedades superficiales y estructurales adecuadas para ser

aplicados en fotocatalisis.
3. Difraccion de Rayos X

El andlisis de difraccion de rayos X de polvos, como técnica de caracterizacion, es
fundamental ya que determina, en una primera aproximacion, la cristalinidad del solido, en
segundo lugar, aporta informacion cualitativa y cuantitativa sobre varias fases cristalinas que
pudieran estar presentes en el material. Y en tercer lugar, provee informacion sobre la
nanoestructuracion de las fases en el sélido [103].

Los rayos X consisten de campos electrostaticos y electromagnéticos que oscilan en
ciclos periodicos en planos perpendiculares entre si y a su direccion de propagacion a traves
del espacio. Los rayos X, con longitudes de onda del orden de 10a 10 nm, se generan dentro
de un tubo de rayos X con vacio, mediante el bombardeo de un objetivo de metal (&nodo)
con electrones de alta velocidad. Los rayos X monocromaticos, utilizados para la difraccion
de rayos X, tienen energia finita y una longitud de onda caracteristica para el metal objetivo
particular. La transferencia de energia, de los electrones de alta velocidad a los electrones del

atomo de la muestra, provoca una transferencia de los electrones a niveles de energia méas
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altos, creando asi, momentaneamente, orbitales vacantes. Estas vacantes de electrones se
llenan por la transferencia de electrones desde niveles de energia mas altos. Cada
transferencia de electrones de un estado de mayor a menor energia, da como resultado, la
emisién de un cuanto de energia (foton de rayos X) equivalente a la diferencia de energia
entre los dos niveles involucrados en la transicion [104].

La identificacion de estructuras cristalinas por DRX se realiza mediante la
comparacién directa de los patrones de difraccion de muestras desconocidas con patrones
obtenidos de minerales conocidos, o por medicion de espaciamientos interplanares y la
comparacion de estas distancias con espaciamientos conocidos de minerales estandar.

Las estructuras cristalinas se caracterizan por tener un arreglo sistematico y periédico
de atomos o iones en una matriz tridimensional. Los cristales estdn compuestos de atomos
regularmente espaciados, cada cristal contiene planos de &tomos que estan separados por una
distancia constante. Las distancias entre planos son caracteristicas en la red cristalina.

La ley de Bragg (ver Fig. AP.2) permite estudiar las direcciones en las que la
difraccion de rayos X sobre la superficie de un cristal produce interferencias constructivas,
dado que permite predecir los &ngulos en los que los rayos X son difractados por un material
con estructura atdmica periodica (materiales cristalinos) [105].

Onda del planc
b incidente v,
af
L L v ,
i L /
dI_. & HO08 9% Zdsing
LIPS . ® .fH'Hh. ® . Interferencia Consiructiva
dsing
® ® ® ® ® ® nd = 2dsend
Ley de Bragg

Fig. AP.2. Esquema representativo de la Ley de Bragg.
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La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion emitida
por diferentes atomos es proporcional a 27. Esta condicion se expresa en la ley de Bragg (Ec.

AP.1):

nd = 2dsenf Ec. AP.1

Siendo:

n: nimero entero

A: longitud de onda de los rayos X

d: distancia entre los planos de la red cristalina

0: angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

Los principales factores que influyen en la intensidad de los picos de difraccion,
ademas de la concentracion de las especies, son el tamafio de particula, perfeccion del cristal,
composicion quimica, montaje de la muestra, orientacion cristalina y presencia de sustancias

amorfas [106].
Mediante la ecuacién de Scherrer (Ec. AP.2) se puede determinar el tamafio medio

de particulas o cristalitos [107].

kA
Dy, = —0— Ec. AP.2
kel BcosO

Donde:

o Dnui: es el tamafio de cristalito en la direccion perpendicular a los planos reticulares, hkl
son los indices de Miller de los planos analizados.

o k: es el factor numeérico adimensional con frecuencia denominado factor de forma de
cristalito. (k = 0.9 es una buena aproximacion).

o 2 la longitud de onda de los rayos X.

o Pwxy: el ancho medido a la altura media del pico de difraccion de rayos X medido en
radianes.

. 0: es el &ngulo de Bragg.
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4. Espectroscopia Infrarroja

El término "infrarrojo” se refiere a cualquier radiacion electromagnética en la region
que varia dentro de 0.7 a 1000 um equivalente a 12 800 y 10 cm™. Sin embargo, la region
entre 2.5y 25 um (4000 a 400 cmY) es la mas atractiva para el analisis quimico. Esta region,
denominada infrarrojo medio, incluye las frecuencias correspondientes a las vibraciones
fundamentales de practicamente todos los grupos funcionales de las moléculas organicas.
Estas lineas espectrales son tipicamente estrechas y distintas, lo que hace posible identificar
y monitorear una banda correspondiente a una caracteristica estructural especifica [108]. La
radiacion infrarroja no tiene la suficiente energia para producir transiciones electrénicas que
se encuentran en las radiaciones ultravioleta y visible; por dicha razon, la absorcion de
radiacion infrarroja se limita en gran parte a especies moleculares para las cuales existen
pequerias diferencias de energia entre los distintos estados vibracionales y rotacionales. Para
absorber radiacion infrarroja, una molécula debe sufrir un cambio neto en el momento dipolar

cuando vibra (Fig. AP.3) o cuando gira.

Vibraciones de tension

NN

Simétrica Antisimétrica

a4

Vibraciones de flexion

5

Balanceo en plano Tijereteo en plano

Aleteo fuera del plano Torsitn fuera del plano

<

X

Fig. AP.3. Representacion de los diferentes tipos de vibraciones moleculares.

Como los niveles rotacionales estan cuantizados, la absorcion por gases en la region

del infrarrojo lejano se caracteriza por ser lineas discretas bien definidas. En liquidos o
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solidos los choques e interacciones intramoleculares causan el ensanchamiento de las lineas
y originan un espectro continuo.

Por lo general, el espectro infrarrojo de un gas consta de una serie de lineas muy
proximas entre si debido a la existencia de varios estados energéticos rotacionales para cada
estado vibracional. Por otra parte, en los solidos y en los liquidos la rotacién estd muy
restringida; en este tipo de muestras, las lineas discretas vibracionales-rotacionales
desaparecen y Gnicamente quedan bandas vibracionales anchas [100].

Con la excepcion de las moléculas homonucleares (Hz, N2, Oz y los haldgenos), todas
las especies moleculares organicas e inorganicas absorben radiacion en la region del
infrarrojo. Por consiguiente, la espectrofotometria en el infrarrojo ofrece la posibilidad de
determinar un numero extraordinariamente grande de estructuras organicas. Existen tablas
que muestran las posiciones de las bandas de absorcién infrarroja caracteristicas para ciertas
agrupaciones moleculares [109] para la interpretacion de espectros infrarrojos de compuestos

organicos.

5. Adsorcion-Desorcion de N» a -196 °C

El analisis de isotermas de adsorcion fisica de gases como Nz, Ar y CO; representa
un método convencional para obtener informacion sobre las propiedades texturales como la
estructura y forma del poro, volumen de poro, asi como, el area superficial especifica en
materiales porosos.

En el caso de adsorbentes porosos, la superficie se puede subdividir en una superficie
externa y una superficie interna, pero con dos significados diferentes: (i) en el caso general,
la superficie externa se define como la superficie fuera de los poros, mientras que la superficie
interna es la superficie entre las paredes de los poros; y (ii) en presencia de microporosidad,
se ha acostumbrado a definir la superficie externa como la superficie no microporosa.

En el contexto de la fisisorcion, es conveniente clasificar a los poros de acuerdo con

su tamaiio:

o > 50 nm se Ilaman macroporos
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o entre 2 a 50 nm se llaman mesoporos

. < 2 nm se llaman microporos

De acuerdo con la IUPAC, las formas de las isotermas de adsorcion estan clasificadas
en seis grupos [110] (ver Fig. AP.4), de los cuales las mas comunes son, el Tipo | (tipo de
isoterma Langmuir para sélidos puramente microporosos), Il (para sélidos no porosos donde
solo puede tener lugar la adsorcion multicapa) y 1V (para s6lidos mesoporosos, en los que la
condensacién capilar tiene lugar a presiones mas altas, ademas de, la adsorcién multicapa a
presiones mas bajas).

Sin embargo, las isotermas de adsorcion de materiales porosos reales, generalmente,
presentan una combinacion de estos tipos. Muy a menudo, un material mesoporoso también
contiene diferentes cantidades de microporos que dan como resultado una mayor adsorcion
de adsorbato a baja presion, seguido de un curso de adsorcion que se asemeja a la isoterma

Tipo IV.

I(a} L)

\

-
-
IVial Vib)
Wi i
v Wi
i
o, -

Presion relativa @ ———=—

Volumen adsorbido ——e

Fig. AP.4. Clasificacion de las isotermas de fisisorcion (Tomado de Pure Appl. Chem. 87
(2015) 1051-1069).
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Las isotermas reversibles Tipo | estan dadas por solidos microporosos que tienen
superficies externas relativamente pequefias. Las isotermas reversibles de Tipo Il vienen
dadas por la fisisorcion en adsorbentes no porosos 0 macroporosos. La forma es el resultado
de la adsorcion monocapa-multicapa ilimitada hasta una presién relativa, P/Po, alta. En el
caso de una isoterma de Tipo I, no hay un punto de inflexion o “rodilla”, por lo tanto, no
hay formacion de una monocapa; las interacciones adsorbente-adsorbato son ahora
relativamente débiles y las moléculas adsorbidas se agrupan alrededor de los sitios mas
favorables en la superficie de un sélido no poroso o macroporoso. Las isotermas Tipo IV son
caracteristicas de materiales mesoporosos.

El comportamiento de adsorcion en mesoporos esta determinado por las interacciones
adsorbente-adsorbente y también por las interacciones entre las moléculas en el estado
condensado. En este caso, la adsorcidn inicial monocapa-multicapa que ocurre en las paredes
del mesoporo, que toma el mismo camino que el correspondiente de una isoterma Tipo I, va
seguida de condensacion de poros.

La forma de isoterma Tipo V, a presiones relativas bajas es muy similar a la del Tipo
Il 'y esto puede atribuirse a interacciones adsorbente-adsorbato relativamente debiles. A
presiones relativas altas, la agrupacion molecular es seguida por el Ilenado de poros.

La isoterma reversible Tipo VI es representativa de la adsorcidn capa por capa sobre
superficies no porosas y no uniformes.

Algunas isotermas de adsorcion van a acompafiadas de lazos de histéresis, que se
encuentran en el rango de la formacion de la multicapa en isotermas de fisisorcion,
generalmente, estan asociados con la condensacion capilar. Esta forma de histéresis se puede
atribuir a la metaestabilidad de adsorcion y/o efectos de red. En un poro de extremos abiertos
(por ejemplo, de geometria cilindrica), la condensacion retardada es el resultado de la
metaestabilidad de la multicapa adsorbida. En estructuras de poro mas complejas, la ruta de
desorcién a menudo depende de los efectos de red y diversas formas de blogueo del poro.
Estos fendmenos ocurren si los poros abiertos tienen acceso a la superficie externa solo a
través de cuellos estrechos (por ejemplo, forma de poro con cuello de botella). Los
principales tipos de lazos de histéresis se muestran en la Fig. AP.5. Cada uno de estos seis
tipos esta bastante relacionado con caracteristicas particulares de la estructura de poro vy el

mecanismo de adsorcidn subyacente.
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Fig. AP.5. Clasificacion de los lazos de histéresis (Tomado de Pure Appl. Chem. 87 (2015)
1051-1069).

En la mayoria de los casos, las isotermas de adsorcion fisica de sélidos mesoporosos,

exhiben isotermas de Tipo 1V. El primer paso del anlisis de datos de adsorcidn, hace uso de

la forma linealizada de la ecuacion de BET (ver Ec. AP.3).

1 Cc—-1

a(x—1) - amC+

X

anC

Ec. AP.3

donde “a” representa la cantidad adsorbida de adsorbato a la presion relativa “x” (x

= P/Po), “am” es la cantidad de adsorbato requerido para la cobertura de la monocapa del

adsorbente y “C” es la constante de adsorcidn de equilibrio en la primera capa de adsorcion

a latemperatura de medicion. Al graficar los datos experimentales en la forma de x/a(x-1) en

funcién de x, se obtiene una linea recta; mediante el uso de la regresion lineal, se puede

obtener facilmente la interseccion en linea recta, 1/amC y la pendiente, C-1/anC, y, por lo

tanto, es posible calcular el valor de am y C.

El area superficial especifica de la muestra, se evalGa a partir de am, mediante el uso

del area conocida de una molécula de adsorbato que cubre la superficie absorbente (el area
de una molécula de N es 0.162 nm?) [111].
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6. Espectroscopia de Reflectancia Difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa es una herramienta Gtil que permite conocer
las propiedades Opticas de materiales en forma de polvo. Esta técnica espectroscopica, esta
basada en la reflexion de la luz en las regiones ultravioleta (UV), visible (Vis) y parte del
infrarrojo-cercano (NIR, por sus siglas en inglés), del espectro electromagnético, (entre 290
y 800 nm) en las que se miden transiciones electronicas de valencia en la region UV-Vis y
transiciones vibracionales en la region NIR [112, 113]. La reflexion ocurre cuando un rayo
de luz llega al limite de separacion de dos medios. En otras palabras, es el fenémeno del
reenvio de parte del flujo radiante incidente sin variacion de la longitud de onda.

La luz que se refleja en el mismo angulo, pero opuesto, que la fuente de luz se
denomina luz reflejada especularmente. Este componente especular se refleja como si se
tratara de un espejo. La luz que no es reflejada especularmente sino dispersada en muchas

direcciones se denomina reflectancia difusa (Fig. AP.6).

RofTexidn
especufor

/ Reflecidn difuse

,f\f" Muestra
1

Lz iransmitida

fur incidente

Fig. AP.6. Representacion de la reflexién difusa y especular en una superficie s6lida.

La suma de la reflectancia especular mas la reflectancia difusa se llama reflectancia
total. Para los objetos que tienen superficies muy brillantes, la luz reflejada especularmente
es relativamente fuerte y la luz difusa es mas débil. En superficies rugosas con bajo brillo, el
componente especular es débil y la luz difusa es més fuerte. En un espectro de reflectancia

difusa se registra la fraccion de la luz reflejada de una muestra, infinitamente gruesa, como
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funcién de la longitud de onda, tomando como referencia la radiacion difusa reflejada de una
muestra “ideal” que no absorbe luz (MgO y BaSO. son ejemplos de materiales usados como
referencia). La luz incidente es parcialmente absorbida y parcialmente reflejada; la radiacion
reflejada, en todas las direcciones, proveniente de la muestra es colectada en una esfera de
integracion para ser detectada [70, 112, 113].

Una de las teorias que hace posible describir la intensidad de la radiacion reflejada en
términos cuantitativos fue desarrollada por Kubelka y Munk [114-116]. La funcién de
Kubelka-Munk (F(R-)) para muestras infinitamente gruesas depende de la reflectancia de la
muestra (Rm) y de la referencia (Rr), y esta descrita por la Ecs. AP.4y AP.5:

_ 2
F(Ry,) = <12+:> =2 Ec. AP.4

(%)

R
R =22 Ec. AP.5

Donde « es el coeficiente de absorcion y S es el coeficiente de dispersion. La principal
utilidad de esta técnica de caracterizacion en materiales es la estimacion de la brecha de
energia de banda prohibida, obtenida a partir de su espectro de reflectancia difusa. Cuando
se inciden fotones con energia apropiada en un solido, los electrones se excitan a un nivel de
energia superior, siempre y cuando esté desocupado. La energia de banda prohibida se define
como la minima energia que requiere un fotdn para exitar a un electron desde el orbital
molecular mas alto ocupado (HOMO, en la parte superior de la banda de valencia) al orbital
mas bajo desocupado de la banda de conduccion (LUMO, parte inferior de la banda de
conduccion) [69]. Esta transferencia de electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccidn se le conoce cdmo transiciones electronicas y se clasifican como directas e
indirectas (Fig. AP.7).
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Fig. AP.7. Representacion esquematica de las transiciones electrénicas a) directas e b) indirectas
(Tomado de J. Phys. Chem. B 103 (1999) 630-640).

Una transicion de interbanda es directa si es vertical en el diagrama de estructura de
bandas E vs k (vector de la red reciproca) en la zona de Brillouin; en otras palabras el vector
k asociado con el momento del electron no cambia, es decir, el momento del electron se debe
conservar. En una transicion de interbanda indirecta el momento del electron cambia por lo
que la transicién no es vertical en el diagrama de estructura de bandas; las transiciones de
interbanda indirectas involucran, ademas de la absorcion de un fotdn, la absorcion o emision
de fonones (vibraciones y energia de la red cristalina) [71]. En la seccion de resultados y
discusién se describe detalladamente el procedimiento para estimar la energia de banda

prohibida de materiales en polvo aplicando la técnica de reflectancia difusa.

7. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), se basa en el efecto
fotoeléctrico clasico, los rayos X bombardean a la muestra y los electrones son emitidos de
la superficie del material, como se muestra en la Fig. AP.8. Las lineas espectrales XPS se
identifican segun la capa de la cual el electron fue emitido (1s, 2s, 2p, etc.). Lenard y Einstein
descubrieron por primera vez que la energia de los electrones emitidos depende solo de la
longitud de onda de la radiacion y no de su intensidad. Los electrones emitidos tienen que
superar la energia de enlace (Eeniace). La cantidad de energia restante es la velocidad del

electron, y esta es su energia cinética (ver Ec. AP.6).
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Fig. AP.8. Representacion del principo de la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.

Si la energia cinética del electron emitido, es medida, la energia de enlace del electron
en el &tomo se puede calcular a partir de la Ec. 2.6. De esta manera, ademas de la informacién
elemental, XPS puede dar informacion sobre la energia de enlace. Esto es de especial interés
considerando el ambiente quimico del &tomo, asi como, las energias de enlace de compuestos
que son ligeramente diferentes de los de elementos puros. Este fenémeno se llama
desplazamiento quimico. Estos desplazamientos, generalmente, equivalen a algunos eV y
pueden ser medidos facilmente con un espectrémetro de electrones de alta resolucién [117].
Esta técnica proporciona informacion cualitativa y cuantitativa sobre la composicién
elemental de la materia (todos los elementos excepto H y He), en particular de superficies de
solidos (2 a 5 nm de profundidad). Ademas, proporciona informacién de la estructura

electrénica.
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Un espectro obtenido por espectroscopia foto electronica de rayos X de amplio
barrido y baja resolucion, Ilamado a menudo espectro de inspeccion, sirve como base para
determinar la composicion elemental de las muestras.

Por lo regular, un espectro de inspeccion abarca un intervalo de energias cinéticas de
250 a 1500 eV, lo cual corresponde a energias de enlace entre 0 y 1250 eV. Cada elemento
de la tabla periodica tiene uno o mas niveles de energia que dan lugar a la aparicion de picos
en esta region. En muchos casos, los picos estan bien definidos y permiten identificaciones
inequivocas, siempre y cuando el elemento esté presente en concentraciones superiores a 0.1
%.

Cuando uno de los picos de un espectro de inspeccion se examina en condiciones de
elevada resolucion de energia, la posicion del maximo depende en alguna medida del entorno
quimico del &tomo que causa el pico. Es decir, las variaciones en la cantidad de electrones
de valencia y los tipos de enlace que forman, influyen en las energias de enlace de los
electrones mas internos.

Una de las aplicaciones méas importantes de la espectroscopia fotoelectronica de rayos
X es la identificacion de los estados de oxidacion de los elementos contenidos en diversos
tipos de compuestos organicos e inorganicos. Los espectros obtenidos mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos X proporcionan no sélo informacion cualitativa sobre
los tipos de atomos presentes en un compuesto, sino que, también sobre el numero relativo
de cada tipo.

Es importante sefialar de nuevo que los electrones producidos en espectroscopia
fotoelectronica de rayos X son incapaces de pasar a través de mas de 1 a 5 nm de espesor en
un solido. Por tanto, las aplicaciones mas importantes de la espectroscopia de electrones, son
para la obtencién de informacidn sobre la superficie. Algunos ejemplos de sus usos, son la
identificacion de los sitios activos y el envenenamiento de superficies cataliticas, la
determinacion de contaminantes en las superficies de los semiconductores, analisis de
composicion y el estudio de las capas superficiales de 6xidos, metales y aleaciones. La
deteccion de un elemento, mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X, requiere que
esté presente a una escala de por lo menos 0.1 %. Por otro lado, el analisis cuantitativo puede
efectuarse si el 5 % del elemento esta presente.
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8. Caracterizacién Foto-electroquimica

Se realizaron algunas pruebas foto-electroquimicas a los materiales, entre ellas, las
curvas de Mott-Schottky, potencial de circuito abierto y espectroscopia de impedancia
electroquimica.

Las propiedades fotoelectroquimicas de la interface semiconductor-electrdlito es de
interés en electrodos semiconductores; ahora debemos considerar qué sucede en la interface
“idealizada” entre un electrodo semiconductor y una solucion electrolitica. Para que las dos
fases estén en equilibrio, su potencial electroquimico debe ser el mismo. El potencial
electroquimico de la solucion se determina por el potencial redox de la solucion electrolitica,
y el potencial redox del semiconductor se determina por el nivel de Fermi. Si el potencial
redox de la solucién y el nivel de Fermi no se encuentran en el mismo nivel de energia, se
requiere un movimiento de carga entre el semiconductor y la solucién para equilibrar las dos
fases. El exceso de carga en el semiconductor no se encuentra en la superficie, como en el
caso de un electrodo metélico, en otras palabras, éste se extiende dentro del electrodo en una
distancia significativa (100-10000 A). Esta region es considerada como la region “espacio-
carga”, y tiene asociado un campo eléctrico. Por lo tanto, hay dos capas dobles a considerar:

1) la doble capa interfacial (electrodo/electrolito), y 2) la doble capa de “espacio-
carga”.

En el desarrollo de celdas electroquimicas fotovoltaicas, es importante entender la
relacion entre los niveles de energia de los electrolitos y los semiconductores. En la Fig. AP.9
A se muestra un diagrama de niveles de energia para un semiconductor de tipo n y un par
redox en una solucion electrolitica. Para el semiconductor se han identificado la banda de
valencia y la banda de conduccién (BV y BC, respectivamente), la energia de banda
prohibida (Eg), y el nivel de Fermi (Es), que es el término utilizado para describir la parte
superior del conjunto de niveles de energia de electrones a la temperatura de cero absoluto
(0 K). Estas bandas dependen del potencial del semiconductor. Los niveles de energia para
especies activas redox en solucion surgen de las especies donantes (Red) y aceptores (Ox) en
solucidn; es decir,

Ox + e~ & Red
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Cuando un semiconductor tipo n y un par redox entran en contacto, generalmente, el
Et es mas alto en energia en comparacion con Egedox), €l equilibrio se puede lograr mediante
la transferencia de electrones del semiconductor a la especie Ox para que los niveles de Fermi
de ambas fases sean iguales, como se muestra en la Fig. AP.9 B. Esto tiene el efecto de cargar
el semiconductor positivamente, (esto se ve reflejado en el doblamiento ascendente de las
bandas), y ya que las densidades de los portadores de carga del semiconductor son mucho
mas bajas que las que hay en solucion, la carga difusa en el semiconductor (region espacio-
carga) es contrarrestada esencialmente por la carga en el electrolito. Cambiar artificialmente
el voltaje del semiconductor a través del uso de un potenciostato, causa la separacion de los
niveles de Fermi del semiconductor y del par redox y, por lo tanto, el nivel de doblamiento
de banda debido al agotamiento de electrones en el semiconductor cambiaré dependiendo del
voltaje aplicado. Cuando el voltaje aplicado es tal que no hay doblamiento de la banda, (Fig.
AP.9 C), entonces el semiconductor estara en su potencial de banda plana, E.

Para un semiconductor de tipo p, el nivel de Fermi, generalmente, es menor que el
potencial redox del electrolito y, por lo tanto, los electrones se transfieren de la solucion al
electrodo semiconductor para alcanzar el equilibrio. Esto genera una carga negativa en la
region “espacio-carga”, lo que provoca un doblamiento descendente en los bordes de la banda
[118, 119].

Existen experimentos que se usan para medir varios parametros de electrodos
semiconductores. El potencial de banda plana y la densidad de donadores pueden ser
determinados a partir del grafico de Mott-Schottky (como se vera en la seccidn de resultados
y discusion), midiendo una capacitancia aparente como funcion del fotopotencial en la regién

espacio-carga. Los valores de capacitancia son calculados de las mediciones de impedancia.
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Fig. AP.9. A. Esquema de un semiconductor tipo n
mostrando las bandas de valencia y de conduccion
(BV y BC, respectivamente), la energia de banda
prohibida (Eg), el nivel de Fermi (Es), y los estados
redox en solucion (Ox y Red) con su
correspondiente nivel de Fermi Efpredon. B.
Equilibrio electronico entre el semiconductor tipo n
y el par redox en solucién. C. Caso en el que el
semiconductor esta en su potencial de banda plana
[119].

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés)

proporciona informacién acerca de la interface y de la solucién electrolitica, y mide la

resistencia al paso de corriente entre el semiconductor y la solucion electrolitica. La

impedancia de la interface consiste de dos partes, un nimero real Z’ y un nimero imaginario

Z>’. Existen dos formas convenientes para tratar los datos de impedancia, el grafico de

Nyquist, en el cual los nimeros imaginarios Z’’ son graficados en funcion de los numeros

reales Z’, y el grafico de Bode, en el cual los valores absolutos de impedancia son graficados

en funcidon de la frecuencia. La primera caracteristica notable del grafico de Nyquist es la

respuesta semicircular con respecto a los cambios de frecuencia [120, 121].
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1. Introduction

Phenolic contaminants are derived from several sources as
pharmaceutical, plastics, pesticides, dyes, etc. These organic wastes
are of particular interest and concern for the environment for their
toxicity to aquatic organisms and humans. The US Environmental
Protection Agency (EPA) has listed 11 phenolic compounds classi-
fied as priority pollutants. Phenol is a highly toxic pollutant found
to be mutagenic and carcinogenic; in addition, the concentration of
phenolic compounds in drinking water should not exceed
0.1pgL~'[1,2].

The heterogeneous photocatalysis has been proposed as an
alternative to resolve the problem of contamination by organic
compounds, which involves the absorption of photons by a semi-
conductor material that causes the electron-hole separation which
migrate to the material surface and are precursors to the formation
of "OH. Then, these radicals react with the organic molecules to
perform their degradation [3].

It has been proposed by the recent literature that Al,Os,
obtained by the sol-gel synthesis, can be a novel alternative for
the organic pollutants photodegradation [4], and has been pro-
posed that hydroxyl groups on the Al,05 surface are responsible
of its photoactivity; this mechanism involves a charge transfer
phenomenon on the surface when illuminated with UV light. Kar-
unakaran and coworkers [5-7] have discussed the photodegrada-
tion of carboxylic acids and phenol with commercial Al,05. These
authors suggest that the light absorption by the carboxylic acid
chemisorbed on Al,03 transfers an electron to the defective solid
matrix; this could be the initial step in the photodegradation pro-
cess. Then, there will occur an electron transfer to a neighboring
adsorbed oxygen molecule and the rest of the mechanism could
be similar to a photocatalyst. Although, Al,05 is considered an
insulator, there are indications that it may be applied in organic
contaminants photodegradation. It is interesting to follow the
research on this topic since the literature is not thorough enough
about it.

For this novelty of this material in organic contaminants degra-
dation, it is proposed to add Ce3*/Ce** impurities to improve its
photoactivity. Cerium oxide is one of the more reactive oxides of
rare earth; it has been employed as a photocatalyst in water split-
ting reactions, wastewater treatment, and for methane decomposi-
tion [8,9]. The CeO, has strong absorption in the UV region of the
electromagnetic spectrum [8]; it is an n-type semiconductor [10]
and it has a band gap of 3.2 eV [11]. The combination of ceria with
other semiconductors has been an interesting study by showing
high efficiency in the photodegradation of harmful organic pollu-
tants, by using materials such as Bi;WOg-CeO,, SrTiO3-CeO,,
TiO,-Ce0,, graphene/Ce0,, LDHs/CeO,, BiVO4/CeO, among others
[12-14].

It has been reported that the addition of 5.0 wt.% CeO, on TiO,
there is an increase of the specific surface area of this material [15];
also, all lanthanide ions have a particular electronic structure 4f*
5d” which might provide different optical properties [16]. In partic-
ular, ceria is attractive due to its optical properties, associated to
the Ce®*/Ce** redox couple acting as an electron trap [17,18], and
it would be able to form defects by oxygen vacancies to keep the
electroneutrality in the material [16,19,20].

In this work, the synthesis of the materials Al,05:Ce>*/Ce** was
carried out by sol-gel method, wherein the amount of Ce>* added
(0.5, 1.0, 3.0, and 5.0 wt.%) was the variable in the synthesis pro-
cess, in order to improve the photocatalytic activity of aluminum
oxide. The synthesized materials were characterized by techniques
such as thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning
calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD), N, physisorption, UV-
Vis diffuse reflectance spectroscopy, X-ray photoelectron spec-

troscopy (XPS), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX),
Mott-Schottky curves, open circuit potential (OCP) and electro-
chemical impedance spectroscopy (EIS). These materials were
evaluated for the photodegradation of phenol and the most active
photocatalyst was selected for the photo-oxidation of phenol
derivatives as 4-chlorophenol, p-cresol, and 4-nitrophenol. A UV
lamp with a wavelength of 254 nm (4.4 mW cm~2) was used as
photons source; the reaction process was monitored by the quan-
tification of total organic carbon and UV-Vis spectroscopy.

2. Experimental procedure
2.1. Synthesis process

The materials Al,03:Ce3*/Ce*" were obtained by the sol-gel pro-
cess; the amount added of Ce3* was 0.5, 1.0, 3.0, and 5.0 wt.%. The
starting precursor was aluminum-tri-sec-butoxide (Sigma Aldrich,
97%) which was hydrolyzed with distilled water at a molar ratio
alkoxide/water 1:5 using 1-butanol (J.T. Baker, 99.92%) as solvent.
Pure Al,05; was prepared by using 0.2 mol of alkoxide which was
dissolved in 600 mL of 1-butanol at 60 °C (Solution 1) and adjusted
to pH 5.0 with nitric acid. Another solution was prepared with
1.0 mol of distilled water in 100 mL of methanol (Reasol, 99.5%)
(Solution 2). The Solution 2 was added drop by drop slowly by stir-
ring to Solution 1 for the hydrolysis process. Subsequently, the
mixture was allowed to age for 3 h at 90 °C. After that time, the
xerogel obtained was filtered and washed with distilled water
and dried at 100 °C by 12 h.

The doped Al,O3; materials were prepared with cerium (III)
nitrate hexahydrate reagent (Fluka Chemika, 99%) which was
added in appropriate amounts to solution 2 to the obtained mate-
rials Al,05:Ce®*/Ce** cerium content of 0.5, 1.0, 3.0, and 5.0 wt.%.
Subsequently, the solids were annealed at 400 °C for 12 h using a
heating rate of 0.5°Cmin~'. Al,0; and doped Al,05:Ce3*/Ce**
materials with a cerium content of 0.5, 1.0, 3.0, and 5.0 wt.% were
labeled as ACO, ACO0.5, AC1.0, AC3.0, and AC5.0 respectively.

2.2. Characterization techniques

TGA and DSC analysis were performed in STA 1000 equipment
under air atmosphere using a heating rate of 10 °C min~! in a tem-
perature range from 25 to 800 °C. The X-ray diffraction patterns of
the samples were obtained on a D2 Phaser Bruker diffractometer
with a Linex eye detector with a Cu anode with wavelength of
0.154184 nm. The diffractograms were measured in the range of
20-80 26 grades in intervals of 0.01 at 0.6 s for each step. Infrared
spectroscopy was achieved on a Shimadzu spectrophotometer
IRAffinity-1 Fourier transform FTIR from 4000 to 400 cm™!, using
200 scans and a resolution of 8.0 cm™~'. The specific surface area,
pore volume, and adsorption-desorption isotherms of the synthe-
sized materials were determined by using an Autosorb-3B (Quan-
tachrome) equipment. Prior to these measurements the powders
were desorbed at 300 °C for 12 h. The specific surface area and pore
distribution were obtained using the BET and BJH methods respec-
tively. The Kubelka-Munk function F(R) was measured as a func-
tion of wavelength in the range of 190-800 nm in a UV-Vis
Varian Cary 100 using an integrating sphere accessory and BaSO,4
as reference.

The X-ray photoelectron analysis (XPS) was carried out using a
Thermo K-Alpha photoelectron spectrometer equipped with a
monochromatic Al X-ray source (1486.6 eV). The step energy of
the survey mode was 1eV, but in the Cl1s, Ols, Al (2p) and Ce
(3d) orbital scans, the energy step was adjusted to obtain approx-
imately 600 points per each distribution. The Au 4f;), energy peak
at 84.0+0.1eV and the Ag-3ds;, XPS line position (368.22 eV)
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were used to calibrate the BE scale of the spectrometer. The Scan-
ning Electron Microscopy (SEM) analysis of the materials was car-
ried out on a JEOL JSM-6610LV using an accelerating voltage of
30 kV (tungsten).

The preparation of films for electrochemical characterization
was made as follows. A suspension of the photocatalysts was pre-
pared using ethanol as solvent at a concentration of 1.0 gL™". An
aliquot of the dispersion was dropped over 0.25 cm? ITO sub-
strates, previously cleaned in acetone and MilliQ water, and let
dry at 80 °C in ambient atmosphere during 0.5 h.

Electrochemical measurements were performed in a conven-
tional three-electrode cell. An Ag/AgCl/3 M KCl electrode was used
as reference electrode [Eag/agcysm ke = 0.210 V/SHE]. The counter
electrode was a graphite rod (99.9995% pure, Alfa Aesar) and pre-
viously prepared films over ITO were used as a working electrode.
0.03 M KClOy4 solution (supporting electrolyte) was prepared using
Milli-pore water and KClO4 with 97% purity. The illumination was
performed using a Newport Q Housing (Model 60025) equipped
with a 100 W Hg arc lamp. The semiconducting properties of the
films were estimated from the Mott-Schottky plots. The space
charge capacitance of the film was potentiodynamically measured
in the dark (v=20 mV s~!) at a frequency of 1 kHz with AC pertur-
bation of +10 mV (peak to peak) in a potential window with no far-
adaic currents measured. EIS measurements were performed at
open circuit potential in the dark and under illumination in a fre-
quency window between 100 kHz and 100 MHz with AC perturba-
tion of £10 mV (peak to peak). All experiments were carried out in
a Potentiostat/Galvanostat E&GG, PAR, and model 283, coupled
with a frequency analyzer Solarton model SI 1260.

2.3. Photocatalytic tests

Photocatalytic evaluation was performed in a glass reactor cov-
ered with a cooling jacket with 250 mL capacity. The light source
used was a Pen-Ray lamp UV (254 nm equivalent to 4.8 eV and
intensity of 4.4 mW cm~2) protected by a quartz tube. The pho-
todegradation was carried out in 200 mL phenol solution
(Mallinckrodt, 99.5%), at a concentration of 40 ppm in distilled
water (4.25 x 107* mol L!), and 200 mg of the catalyst was added.
The suspension was kept under air sparging and magnetic stirring
during the reaction process. The photocatalytic process was moni-
tored as a function of time, and 3 mL of aliquots were taken every
30 min for 3 h and filtered through of a nylon membrane (0.45 pm,
Millipore). The reaction process was monitored by UV-Visible
spectroscopy on a Varian Cary 100 equipment in the 190-
350 nm range; at the same time, it was carried out the quantifica-
tion of total organic carbon (TOC) on a Shimadzu TOCV CSH
equipment.

To ensure that the degradation process is carried out only by the
interaction of light with the photocatalytic material, a photolysis
experiment was performed. For this, the phenol solution was illu-
minated with UV light without catalyst. Furthermore, it assured
that only air sparging in the system without catalysts is not an
important factor in phenol concentration loss or in the molecule
decomposition. To rule out the adsorption of the molecule on the
surface of the photocatalysts, all the suspensions were kept in dark
conditions under air sparging and magnetic stirring for 30 min pre-
vious to turning on the lamp. The most active photocatalyst was
selected to study the influence of the substituent functional group
at the para position in the aromatic ring of phenol, for this the pho-
tocatalytic degradations of 4-chlorophenol, p-cresol and 4-
nitrophenol were performed at the same conditions.

The "OH radical production was additionally performed with the
coumarin molecule and was monitored by fluorescence on FS-2
Fluorescence Spectrometer Scinco equipment. For this, 200 mg of
ACO were added to 200 mL ofa 1 x 10~> M coumarin solution, with

magnetic stirring and UV light illumination. The reaction was mon-
itored every 5 min for 30 min; these samples were measured by
fluorescence emission spectrum excited at 332 nm. The same pro-
cedure was used with AC1.0 and TiO,-P25 (Degussa) materials. An
additional experiment was carried out with AC1.0 material in phe-
nol solution under UV illumination without oxygen. In this test, N
was sparging to corroborate the importance of O, in the phenol
photodegradation mechanism.

3. Results and discussion
3.1. TGA and DSC analysis

The calcination temperature was selected based on the TGA and
DSC results of the uncalcined materials, which are shown in Fig. 1
(only ACO and AC5.0 as representative materials are shown). These
results show a weight loss from room temperature up to approxi-
mately 170 °C together with a broad endothermic peak (about
75 °C). This signal is assigned to the loss of solvent and water.
Additionally, two exothermic peaks (a sharp and another broad)
accompanied of a weight loss are shown between 170 and 350 °C
approximately, which are assigned to the combustion of organic
residual groups and the condensation of superficial hydroxyl
groups, respectively [21,22]. Finally, above 400 °C additional sig-
nals were not present and this temperature was selected for the
calcination of the samples.

3.2. X-ray diffraction

The XRD patterns of the synthesized materials are shown in Fig
2. The obtained results showed broad signals, which are character-
istics of the gibbsite structure [4,23]. For the ACO sample the (hkl)
reflection planes were (211), (312), and (23 3), at 20, these corre-
spond to 28°, 37°, and 65° respectively, with a monoclinic lattice,
space group (P21/n), and a crystallite size of 6.4 A and lattice
parameters a = 8.624 A, b=5.060 A, and ¢ = 9.700 A. When increas-
ing the amount of cerium the peaks became wider at low 20 values,
which is associated to the insertion of the dopants in the crystal
lattice causing a distortion of the same. On the other hand, no
diffraction peaks characteristics of cerium oxide were observed
[24,25]. These results suggest that the added dopant was incorpo-
rated in the Al,O3 matrix.

3.3. Textural properties

The N, adsorption-desorption isotherms are shown in Fig. S1 at
the supplementary section. According to the IUPAC classification,
these isotherms correspond to the classification type IV with hys-
teresis loop type H2 [26], these kind of isotherms suggest meso-
porous materials with pore size between 2 and 50 nm. This type
of hysteresis loop is usually attributed to the difference in size
between the narrow mouth and wide body of the pore, which
are shaped like an interconnected bottleneck; this kind of iso-
therms is characteristic of aluminum oxide [27]. Fig. S2, at the Sup-
plementary information, shows the pore size distribution
estimated by the BJH method. BET specific surface area, pore vol-
ume, and pore diameter are summarized in Table 1. The increase
on the surface area is due to an increased roughness by internal
changes due to the insertion of cerium ions in the crystal lattice
and no change is observed on the type of isotherm when the
amount of cerium increases. This is characteristic in doped materi-
als [28].



14 Y. Pifia-Pérez et al./Fuel 198 (2017) 11-21

100 12

Al

L8

~_~ -

g 80 o @
= 4 E
8 60 =
- F2
2 z
g 4 -
= 1~ g
20 L4 =

F-6

0 —————————— -8

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

100
B [0

80

601 [4

40 o

Mass percent (%)
N\
Heat flow (mcal/s)

20+

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Fig. 1. DSC and TGA analysis under air atmosphere of: A. ACO and B. AC5.0 uncalcined materials.

s a
~ <
I
on
Q
€)
3 d)
&
£ 9
2
3 b)
E
a)
~ S _
=l g ) = ~
i I
CeO, ’ <
| |
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20
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materials. At the bottom, the typical diffraction pattern of CeO, is shown (COD
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3.4. Diffuse reflectance spectroscopy

The band gap energies of the synthesized materials were
obtained by diffuse reflectance spectroscopy using the Kubelka-
Munk model.

The Kubelka-Munk function F(R..) for infinitely thick samples
depends on the reflectance of the sample and reference, and is
described by the Eq. (1) [29]:

(1-R.)> o(absorption coefficient)

The absorption constant o has the following frequency depen-
dence [32]:

o) “’Vh# 3)

where h is Planck’s constant, v is the frequency, Eg is the optical
band gap and n takes values depending on the type of electronic
transition due to photon absorption. The possible values for n are
1/2, 3/2, 2, and 3 for direct-allowed, direct-forbidden, indirect-
allowed, and indirect-forbidden transitions respectively.

It is possible to adjust this mathematical expression (Eq. (3)) to
the equation of a straight line suggesting a proportionality con-
stant to maintain equality:

(othv)* = Bhv — BEg”" (4)

where B is a constant of proportionality; nevertheless according to
the experimental technique proposed, it is carried out by measuring
the Kubelka-Munk function (F (Roo)) vs. wavelength; however, the
Kubelka-Munk function is directly proportional to the absorption
coefficient (Eq. (1)) so that the following approximation substitut-
ing F (Roo) in o is:

(F(R..)hv)" = Bhv — BEg (5)

Then, by plotting (F(R..)hv)'" depending on hv it is possible to
estimate the optical band gap in the linear region according to Eq.
(5), Eg correspond to the intersection to the energy axis
((F(R)hv)'™ = 0) [30].

The F(R) results of the synthesized materials are shown in the
Fig. 3, which were obtained using BaSO, as reference. From these
results it is seen that by increasing the amount of cerium in the
alumina, it increases signal intensity and the absorption edge shifts
to larger wavelengths. These shifts clearly indicate that the band
gap energy decreases when increasing amount of cerium ions in

F(Ry) = = - - 1 i i i i
(Rx) 2R S(scattering coefficient) (1) the material. The observed 51gpal is assigned to a charge. transfer
from O 2p orbitals to Al 3s orbital from the aluminum oxide [31].
R As discussed before, the band gap can be estimated from the
sample . . .
R, = R (2) experimental results. It held the mathematical treatment that is
reference set forth in Eq. (5), taking into account the band structure diagram
Table 1
Textural properties of ACO, AC0.5, AC1.0, AC3.0 and AC5.0 materials and band gap energy estimated from Tauc’s plot.
Material Specific surface area BET (m? g™ ') Pore volume x107! (cm3g™!) Pore diameter (nm) Eg (eV)
ACO 412 73 5.6 3.9
ACO.5 436 7.2 49 3.6
AC1.0 428 6.9 438 35
AC3.0 367 6.7 5.7 34
AC5.0 399 6.8 4.9 3.3
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of Al,0O5 reported in the literature [31], the type of transition that
corresponds to this material is direct-allowed and therefore a value
of ¥4 for n was assigned. For materials with cerium, there will not
be a change in the type of transition by impurities in a small pro-
portion. The inset in Fig. 3 shows the Tauc’s plot for the estimation
of band gap energy and Table 1 includes the E, values for each
material. It can be observed how the increase in the cerium ions
amount causes a decrease in the band gap energy due to widening
of the valence and conduction bands of aluminum oxide by the
insertion of cerium ions in the crystal lattice; this broadening is
attributed to cerium since it is less electronegative than aluminum
and has less covalent bonds.

It is reasonable to conclude that Ce** is preferentially linked to
the oxygen anion from Al—O bond, forming AlI—O—Ce—O link; so
the A** jon is the electronegative center and the Ce*" ion is the
electropositive center [32].

3.5. X-ray photoelectron spectroscopy and energy-dispersive X-ray
spectroscopy

XPS technique was used to determine the oxidation state of cer-
ium impurities added to the aluminum oxide Fig. 4A shows the
survey XPS spectrum exhibiting the presence of Ce, O and Al in
the synthesized materials; an increment in the intensity is
observed in Ce3d XPS spectra due to increasing amount of cerium
(Fig. 4B).

The Ce3d spectrum can be divided into four pairs of spin-orbital
bands (3dsj; y 3ds;2) denoted v and u respectively: v(883.1 eV)/u
(901.7 eV), Vv'(885.3 eV)[u'(903.7 eV), v”(887.0eV)/u”’(904.6eV),
and v"’(899.5 eV)/u’(917.4 eV), where the peaks v/u, v/u” and Vv’
[u" are associated to characteristic chemical states of Ce**, and
v'//u’ corresponds to Ce3* state. In Fig. 4C the XPS spectrum decon-
volution of Ce3d for the AC5.0 sample was determined and it was
observed that Ce was present in a mixture of oxidation states Ce>*/
Ce** suggesting some oxygen vacancies [33].

O1s XPS spectrum of the AC5.0 sample is shown in Fig. 4D. The
deconvolution of this spectrum shows two peaks, one located at
532.0 eV associated to the presence of oxygen in the form of
—OH groups and the other at 530.9 eV corresponding to the pres-
ence of oxygen in the oxide form [34].

Fig. S3 in the Supplementary information shows the EDX anal-
ysis for the sample AC5.0, the green marks corresponding to alu-

minum, blue spots to oxygen, and orange color is for Ce,
homogeneously distributed in the material due to the sol-gel syn-
thesis methodology [35-37].

3.6. Electrochemical characterization

The semiconducting properties of the synthesized materials
were evaluated by Mott-Shottky curves (see Fig. 5). The measure-
ments were performed at a frequency of 1 kHz in a potential range
in which no faradaic processes are observed [38]. For all cases a
positive slope is noted, indicating that there is present an n-type
semiconductor character usually associated to defects such as oxy-
gen vacancies. The flat band potential, Eg, and density of donors
Ng, were estimated by adjusting the linear region in Fig. 5 to the
Mott-Shottky equation for n-type semiconductors, equation [6]:

1 2N R
& R |5 ] ©

where Csc is the capacitance, N, is the Avogadro’s number
(6.022 x 1022 mol™ 1), Ng (cm~3) is the density of donors, F is the
Faraday constant (~9.65 x 10 Cmol 1), &g is the relative permittiv-
ity (assumed to a value of 10 [39]) &g is the vacuum permittivity
(8.8542 x 107" Fcm™'), E,, (V) is the potential at which the mea-
surements were performed, R is the gas constant (8.314]JK!-
mol~!) and T is the absolute temperature in Kelvin (K ~ 298). The
third term in Eq. (6) is assumed negligible at room temperature,
so Eg, can be estimated with an extrapolation from the straight line
of the axis potential, and Ny from the slope.

The values of Eg, and N4 estimated from Fig. 5 are summarized
in Table 2. The Eg, value found for the film ACO was —1.27 V which
is quite close to the value reported for Al,O3 in different publica-
tions [40-42]. It is clear that on adding Ce®*/Ce*" into Al,Os, the
Eg, moves towards less negative values, accompanied with an
increasement on the Ny value, indicating the generation of energy
states below to the conduction band of Al,0s. This behavior shows
that Ce is acting as a dopant, inducing defects within the band gap
that will impact directly on the photocatalytic performance of the
material.

To study the impact of doping Ce®**/Ce*" on the accumulation of
photo-generated electrons on the Al,0s, the effect of lighting on
the open circuit potential, OCP, of the films formed was evaluated.
This measurement was carried out in an electrolyte 0.03 M KCIO4
and an Hg lamp of 100 W was employed for lighting. Before light-
ing, it was allowed to reach a stable OCP in the dark and then three
perturbations “on” and “off” were performed to evaluate the recov-
ery rate of the OCP, followed by a final stage of recovery of OCP in
darkness. It is worth mentioning that the electrolyte was previ-
ously bubbled with N, to displace the O, dissolved in the solution,
and thus promoting the accumulation of photogenerated electrons
at the conduction band of the oxide, or the energy states that are
below the conduction band of the material. The curves obtained
for each film of the synthesized materials are shown in Fig. 6.

The OCP measured in the dark at time zero shows a link-up with
that observed in the value Eg, in the dark, Fig. 5, getting continu-
ously more positive values as the quantity of Ce**/Ce>" is increased
in the material. This measurement reflects the balance of the Fermi
level of the solid and the redox potential of the solution in the dark.
By illuminating for 60 s to the Al,03 unmodified electrode, ACO, the
open circuit potential shifts to less positive values, a typical n-type
semiconductor behavior, indicating the accumulation of photogen-
erated electrons. The OCP quickly reaches a stable value under illu-
mination, and when it is interrupted, quickly returns to its value in
the dark. When two additional lighting perturbations were per-
formed, it was observed that the OCP reached a stable value equal
to the initially measured by illuminating the electrode. Finally, in
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Fig. 4. XPS spectra: A. survey spectra of (a) ACO, (b) ACO.5, (c) AC1.0, (d) AC3.0, and (e) AC5.0, B. Ce3d of (a) AC0.5, (b) AC1.0, (c) AC3.0, and (d) AC5.0, C. Ce3d deconvolution of

the sample AC5.0 and D. O1s deconvolution of the sample AC5.0.
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Fig. 5. Mott-Schottky curves measured at 1kHz, in an electrolyte 0.03 M KClO4
(neutral pH), films of materials: ACO, AC0.5, AC1.0, AC3.0, and AC5.0.

the last step of lighting, the OCP recovered its value in the dark,
showing that photo-generated electrons quickly returned to the
valence band of the oxide (recombination). By adding a small
amount of cerium to the material the behavior under illumination
is slightly affected, exhibiting a slower response that does not
allow achieving a stable value. This behavior is more noticeable
for materials at higher contents of Ce, where the OCP continues
varying to less positive values, without reaching a stable value in

Table 2
Semi-conductive properties (Eg, and Ng), by measures the Mott-Schottky curves in
Fig. 5.

Material Em (V) Ng (10?! x cm3)
ACO -1.27 6.8

ACO.5 -1.26 6.8

AC1.0 -0.76 7.3

AC3.0 -0.81 19.4

AC5.0 -0.78 21.7

the time interval measurement. So, the OCP slowly reaches a stable
value under illumination, and when it is interrupted, it slowly
returns to its value in the dark. Additionally, when illumination
is definitively interrupted (t=310s), the OCP recovery becomes
gradually slower, showing that the photogenerated electrons do
not return quickly to the valence band of the oxide. This behavior
indicates that photogenerated electrons are being trapped in the
energy states induced by cerium below the conduction band of
the Al,Os. These energy states help to reduce the electron-hole
recombination in the photocatalytic process; however, when traps
are present in excess, they can prevent that the photogenerated
electrons generate oxidizing species, being detrimental for the
photocatalytic process.

Finally, electrochemical impedance spectroscopy, EIS, was used
to assess the impact of doping on the charge transfer resistance of
the processes taking place at the semiconductor/electrolyte inter-
face, in dark conditions and under illumination. The measurement
was carried out without imposing an external potential to simulate
the conditions in which the photocatalytic process takes place. In
addition, air was bubbled to the solution to have the O, species
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Fig. 6. Variation of open circuit potential (OCP) versus time, of the films formed
with: ACO, ACO0.5, AC1.0, AC3.0, and AC5.0. Three disturbances on and off were
performed to evaluate the accumulation of photogenerated electrons in the
photocatalyst.

responsible for the oxidation process during photocatalysis. No
molecule of contaminant was added, as the degradation of phenols
was expected to take place by oxidant species formed by O, reduc-
tion or H,0 oxidation. The measured EIS spectra in dark conditions
and under illumination are shown in Fig. 7 for each of the films
prepared from the synthesized materials. The doping caused a
detriment in the impedances measured in the dark (filled symbols)
and under illumination (empty symbols), showing that the inser-
tion of Ce®*/Ce** species in the crystal lattice of the alumina
induces defects that decrease the registered impedances. Addition-
ally, for all the cases it was observed that the illumination (empty
symbols) led to a further decrement of the impedances, related to a
lessening in the charge transfer resistance from the redox pro-
cesses occurring at the photocatalyst/electrolyte interface. It is
worth mention that the impedances measured under UVillumina-
tion are high (MQ), compared to the ones expected for traditional
photocatalysts such as TiO, (kQ or less) [43]. This result gives us an
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Fig. 7. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in the dark (off) and under
UV illumination (on) of (a) ACO, (b) ACO.5, (c) AC1.0, (d) AC3.0, and (e) AC5.0.

idea of the photocatalytic behavior of alumina based materials, in
which the charge carriers are generated in the oxide by the UV
light absorption (as was observed from OCP in Fig. 6), but another
process seems to be involved in the generation of oxidant species,
as discussed later in the mechanism proposal.

3.7. Photocatalytic test

The photocatalytic activity of the synthesized materials for phe-
nol photo-degradation was studied under artificial UV illumina-
tion. Fig. 8 shows the relative phenol concentration versus the
reaction time obtained by TOC technique of the ACO, ACO.5,
AC1.0, AC3.0, and AC5.0 materials. The TiO,-P25 Degussa sample
was included as reference. In addition, the photolysis and darkness
reactions were performed as previously mentioned. Another
experiment was done in order to corroborate that the air sparging
did not drag the phenol from the solution. It is clear that the phenol
concentration remained constant for the photolysis, darkness, and
sparging tests. This result showed that the phenol transformation
takes place only by the light interaction with the photocatalysts.
The photocatalytic properties of the Al,05:Ce3*/Ce? samples
showed that bare Al,05; and AC5.0 presented a similar photocon-
version. This finding revealed that adding 5.0 wt.% of Ce3*/Ce**
did not improve the photocatalytic activity of the Al,05 photocat-
alyst. However, when 1.0 wt.% of the Ce**/Ce** was loaded onto
Al,0s, the phenol mineralization reached 94% at 3 h of reaction.
The other two samples generated phenol mineralizations between
the catalysts above mentioned. The TiO,-P25 reference sample pre-
sented the lowest phenol conversion compared to the modified
Al,05:Ce3*/Ce® samples.

Taking in consideration that AC1.0 sample showed the highest
phenol mineralization, we analyzed its photocatalytic behavior
with some other molecules such as: 4-chlorophenol, p-cresol and
4-nitrophenol in concentrations of 40 ppm in order to evaluate
the effect of the substituent functional group in the para position
on the reaction rate. Fig. 9 shows the absorption spectra of the
above mentioned organic molecules using 40 ppm concentration
solution and 200 mg of the most active photocatalyst (AC1.0). This
figure shows that the intensity of the absorption bands in the UV
region corresponding to the electronic transitions mw — ©* of the
aromatic ring decreases with the time of illumination of UV light,

TOC
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Fig. 8. Relative phenol concentration versus reaction time followed by total organic
carbon (TOC).
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showing that the photo-oxidation process of the organic molecules
took place. This result was confirmed by measuring the total
organic carbon (Fig. 10). It is clearly observed that the four organic
molecules did not present any the photo-oxidation without the
catalysts. According to these results, the photodegradation of the

molecules follows the order: 4-nitrophenol < phenol < p-
TOC
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Fig. 10. Relative concentration versus reaction time followed by TOC of: 4-
chlorophenol, phenol, p-cresol, and 4-nitrophenol by using AC1.0 material.

cresol < 4-chlorophenol; this finding could be explained by the
inductive effect of the electro-attractor or donor of the substituent
group at the para position. The chloride group is a good leaving
group, because it is a good electro attractor; the nitro group is a
good leaving group, however, this group gives stability to the
molecule by the resonance effect so, the ring opening is more dif-
ficult and the reaction rate is slow. In the case of 4-chlorophenol
molecule the displacement of absorption bands is due to the for-
mation of intermediates during the reaction process. To demon-
strate the possible intermediates produced during the
photodegradation of phenol, the UV-Vis measurement of liquids
of some intermediaries like hydroquinone, catechol and benzo-
quinone was carried out; according to the literature, these are
the molecules that could be produced [44].

During the photocatalytic process of phenol degradation the
formation of a band in the range of 282-301 nm is observed, with
the 4-chlorophenol molecule a band centered at 287 nm appears,
and for the p-cresol molecule a band appears in the range of
290-310 nm. The appearances of these bands correspond to the
formation of intermediates such as p-benzoquinone, catechol and
hydroquinone which are produced in small concentrations as a
mixture of them. The UV-Vis figure of p-benzoquinone, catechol
and hydroquinone is shown at the Supporting information section
(Fig. S4).

The photodegradation of the molecules 4-nitrophenol, phenol,
p-cresol, and 4-chlorophenol was compared with the P25
(Degussa) reference material (see Fig. S5). The percentage of pho-
toconversion was measured at 90 min of reaction since the rate
of the reaction is determinant in the first reaction times. It is
observed that the AC1.0 material shows better activity than P25
revealing that these materials are innovative in the investigation
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and additionally they are more efficient than the most common
reference semiconductor P25.

The ability of the AC1.0 material to be reused was demonstrated
by performing three consecutive cycles of phenol degradation
(Fig. 11); these results clearly showed that the photocatalyst was
not deactivated after three cycles of reaction. In the Fig. 12 a com-
parison between the infrared spectra for AC1.0 after the reaction
cycles, a mechanical mixture of phenol/AC1.0 and phenol molecule
are shown. These results demonstrate that the decrease of phenol
concentration during photocatalysis is not attributed to a photo-
adsorption process on the solid surface; on the other hand, this is
due to the organic molecule mineralization. In addition, the forma-
tion of reaction products is observed due to the enhancement of
the intensity bands with the reaction time in the range 1800-
1300 cm~!. The peaks around 1691 cm™! are assigned to ®(C=0)
stretching mode of carboxylic acids, while the bands around
1550 and 1380 cm™! are associated to the formation of surface car-
bonates. The peaks centered on 1062 and 717 cm™! can be attrib-
uted to the formation of catechol, hydroquinone, and p-
benzoquinone during the photodegradation. These bands decrease
with the reaction time, and their detection is difficult to identify
since they are in the same spectral region of the more intense
bands of phenol. These results are in agreement with the phenol
photo-oxidation mechanism which suggests that phenol is initially
converted to catechol, p-benzoquinone and hydroquinone, and
then are converted to short chain acids and finally to CO, and
H,0 [45].

According to the literature the phenol oxidation is carried out
by the formation of hydroxyl radicals [46-48] which attacks the
aromatic ring for its subsequent mineralization. In order to analyze
this effect, an experiment to test the formation of hydroxyl radicals
with the coumarin molecule was performed. When the "OH pro-
duction occurs, these radicals are trapped by the coumarin mole-
cule to form 7-hydroxycoumarin, which is detected by the
fluorescence technique at 465 nm [49]. Fig. 13 shows the results
of this experiment for ACO, AC1.0 and TiO, (P25 Degussa) materi-
als. According to this analysis, the change on the intensity of the
characteristic peak of 7-hydroxycoumarin at 465 nm with reaction
time is not altered for the synthesized materials compared to the
coumarin photolysis; however, the TiO,-P25 clearly shows a signif-
icantly increase in the peak intensity at 465 nm as a function of the
reaction time, i.e. TiO,-P25 produces a greater amount of ‘OH. Thus,
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Fig. 11. Reaction cycles using AC1.0 material in a 40 ppm solution of phenol
followed by TOC.

3674-2990 1648

% Transmitance
=

% Transmitance

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wave number (cm'l)
T T T T T T T T T T T T T

T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wave number (cm'l)

Fig. 12. AC1.0 FTIR after the photocatalytic reaction (a) cycle 1, (b) cycle 2, and (c)
cycle 3. Inset plot: (d) Infrared spectrum of the mechanical mixture of phenol/
AC1.0, and (e) phenol molecule.

20000 - —— PhOtOlySiS

—0— ACO
—A— ACL.0

~ 15000 { L—¥—P25

=

E

£ 10000

wn

=

8

= 5000 A

O .

T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Time (min)

Fig. 13. Hydroxyl radical production versus time of light illumination for coumarin
(fluorescence intensity 465 nm).

it was concluded that the reaction mechanism does not follow the
traditional trend of a semiconductor that reaches hydroxide radical
production.

Since "OH radicals are not involved on the photocatalytic pro-
cess and charge transfer is not the direct responsible of the phenol
degradation (As EIS under illumination in Fig. 7 does not follow the
same trend than photocatalysis), it is proposed that the reaction
mechanism takes place by simultaneous light absorption
(enhanced by doping) and a sensitization process of the organic
molecule on the material surface in where the oxygen molecule
plays an important role in the photodegradation process
(Fig. 14). In this system the actives site on the surface (S), the donor
organic molecules adsorbed (D) and the receptor molecule O,, are
involved. It is very probable that the first step is the formation of a
complex responsible for the light absorption. This complex, excited
by light, causes a charge transfer where the electron is transferred
from the phenol molecule to the oxygen molecule to form the rad-
ical O3 and this initiates the process of mineralization of the
organic molecule sensitized on material surface [50-52].
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When Al,O; is doped with Ce3*/Ce**, it increases its pho-
todegradation efficiency and as a consequence a higher efficiency
of phenol photodegradation is observed for the material modified
with 1.0 wt.% Ce3*/Ce**. According to published results [33,53],
and taking into account the OCP characterization in Fig. 6, the pair
Ce3*/Ce**, operates as an electron mediator decreasing the recom-
bination with the holes generated by light absorption as shown
below:

Ce*" +e - Ce*t
Ce’" +0, — 0, +Ce*

The photogenerated electrons can be trapped by Ce*" which is
reduced to Ce**, then, Ce>* can be oxidized by O, adsorbed on
the surface. This O, captures the electron of Ce3* to produce 03
which is the initiator specie of the phenol degradation process
through the formation of intermediates until a complete mineral-
ization generates as reaction products CO, and H,0. At higher cer-
ium contents the photocatalytic activity of the materials decreases,
getting similar values than the unmodified material. This phe-
nomenon is related to the fact that when larger amounts of ener-
getics states are generated below the conduction band of the
Al,03, they act as traps for the electrons (Fig. 6), avoiding or slow-
ing down the generation of O3, which is detrimental for the phenol
mineralization. On the other hand, the holes generated by light
absorption seem to be directly oxidizing water to oxygen, since
an enhancement on the generation rate of ‘OH was not observed
when using the photocatalysts ACO and AC1.0, Fig. 13.

Finally, the pH variation for the phenol degradation was carried
out to establish the optimum conditions for this photocatalytic
process and was compared to the reference material P25
(Degussa), the experiments carried out at pH 4, 6 and 8. It is shown
that the synthesized material AC1.0 exhibits the maximum degra-
dation of phenol at pH of 6 which is the natural pH of the phenol
solution at 40 ppm. Fig. 15 shows the results obtained for the
experiments; it can be observed that the photocatalytic process
in acid and alkaline medium decreases approximately in a 10%
respect to the one obtained at pH of 6.
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Fig. 15. Variation of pH in the degradation process of phenol with the most active
photocatalyst AC1.0 compared to P25.

4. Conclusions

Phenol photodegradation was carried out by using Al,05:Ce3*/
Ce** materials prepared by the sol-gel method where different
amounts of cerium were evaluated. These materials improved
the photoactivity of bare Al,03 by adding Ce>*/Ce**. The material
with the amount of 1.0 wt.% of cerium impurities proved to be
the most efficient for this application and it was evaluated also
for the degradation of other organic molecules such as 4-
chlorophenol, p-cresol and 4-nitrophenol. The couple Ce3*/Ce**
acts as an electron trap, preventing the recombination with other
chemical species or sites on Al,0Os3 surface, allowing an efficient
03 radical formation. The development of these materials repre-
sents a great step forward the research of photocatalytic materials
since Al,05 has not been studied or reported in detail for the pho-
todegradation of organic pollutants.
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