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Resumen

RESUMEN

El presente trabajo de investigacion comprende la elaboracion de fotocatalizadores de didxido de
titanio modificado con nitrégeno (TiEN); TiEN acoplado a BiVO4 (TNB) y TiEN acoplado a InVO,
(TNI) haciendo uso del método hidrotérmico. La serie de materiales TNB y TNI se sintetizaron al 1, 3

y 5 % en peso de BiVO4e InVOy, respectivamente.

En una primera etapa los materiales fueron ampliamente caracterizados por diversas técnicas
estructurales, morfoldgicas y dpticas, con el objetivo de estudiar las propiedades de los sélidos y su
correlacion con la actividad fotocatalitica. La segunda etapa comprendio la evaluacion de la
actividad fotocatalitica en luz visible en oxidacion y reduccion de moléculas orgdnicas

contaminantes.

La serie de catalizadores TNB fue probada en la eliminacion de Ofloxacina (OFX) y Naproxeno
sddico (NPX). Asi mismo, esta ultima molécula, fue empleada, para evaluar la degradacion de los
materiales TiEN.

El solido TIEN*5 presenté mejor actividad fotocatalitica que Degussa P25 y TiO, sol gel bajo
radiacion de luz visible debido principalmente a una dptima cantidad de nitrégeno sustituido en la

red.

La serie de materiales TNB presentaron mejores propiedades de absorcion en el intervalo de luz
visible debido principalmente a un efecto sinérgico del material TiEN y BiVO4. El material TNB-1
presento una mayor eficiencia en la mineralizacion de los contaminantes OFX y NPX comparado
con el material TiEN. Los estudios de reciclado demuestran la estabilidad y eficiencia del material

TNB-1 en la fotodegradacion de contaminantes orgdnicos.

El acoplamiento de InVO, en TiEN permitié la fabricacion de materiales TNl con mejores
propiedades fotocataliticas, debido a una mejor respuesta a la luz visible. Los catalizadores TNI se

evaluaron en la reduccion fotocatalitica de la molécula 4-Nitrofenol (NF) a 4- Aminofenol (4-AF), en

Sandra Cipagauta Diaz 8




Resumen

presencia de sulfito sodico como agente de sacrificio, utilizando luz visible como fuente de
radiacion.

Esta mejora en las propiedades esta determinada por los efectos sinérgicos de las caracteristicas
morfoldgica, quimicas y dpticas de los materiales TiEN e InVO4. El material TNI-3 fue el que
presento mayor actividad. Finalmente, las pruebas de reciclado mostraron que después de 3 ciclos,

el material TNI-3 mantiene su fotoactividad en el proceso de reduccion de 4-NP.

Los resultados obtenidos, mostraron que el dopaje de TiO; con Nitrégeno y su acoplamiento con
BiVO, e InVO4 contribuyen al conocimiento de investigaciones realizadas para el mejoramiento del
TiO; para aplicaciones fotocataliticas en la degradacion y reduccion de contaminantes orgdnicos

en luz visible.
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Introduccion

INTRODUCCION

El agua potable es un recurso limitado, indispensable para el desarrollo de la vida de cualquier
especie en nuestro planeta, lo que hace necesario una mayor atencién hacia su uso y disposicion,
desafortunadamente el desarrollo de la sociedad llevo al aumento de la actividad industrial y por
consiguiente, a la creacién de una enorme cantidad de sustancias quimicas que entran al ciclo del

agua a través de diferentes vias, causando graves problemas de contaminacion [1].

El vertido de sustancias bioldgicamente activas al medio ambiente, empleadas en diferentes
industrias (farmacéutica, bioldgica, médica, etc..) es una practica muy comudn. Una amplia
variedad de compuestos son los mas notorios, entre estos se encuentran los denominados
contaminantes emergentes (CE) como son; detergentes, productos farmacéuticos, productos de
aseo personal, antisépticos, aditivos industriales, esteroides y las hormonas. La principal
caracteristica de estos compuestos radica en que no necesitan persistir en el medio para causar
efectos negativos, ya que la eliminacidon se ve afectada por la introduccién constante de los
mismos [2].

Un grupo de CE de especial interés lo constituyen los compuestos farmacéuticos. En los udltimos
afios diferentes estudios han mostrado que los fdrmacos representan una nueva clase de
contaminantes, provenientes no exclusivamente de la excrecién humana, donde una parte
importante del farmaco es eliminado del cuerpo sin metabolizarse, sino también de la fabricacién
y disposicidon inadecuada de los desechos de estos productos [3]. Los farmacos han sido

encontrados en aguas superficiales, en aguas subterrdneas e incluso en el agua potable [4].

En este sentido, los procesos avanzados de oxidacidn (PAQ), son una opcién, para el tratamiento
de aguas contaminadas con compuestos organicos como los CE. Este proceso se caracteriza por la
formacion de radicales hidroxilo (*OH), especies altamente oxidantes, a temperatura ambiente y
presion atmosférica [5)]. La fotocatalisis heterogénea es uno de los PAO mas empleados, ya que
permite la mineralizacidén parcial o total de compuestos organicos contaminantes. En el proceso
fotocatalitico se genera el par electron hueco (e-h*), cuando hay la absorcién de un fotén con

energia superior a la banda de energia prohibida. En general el h* oxida el agua a radicales *OH,

10
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gue posteriormente inician una cadena de reacciones que conducen a la oxidacion de compuestos
organicos [6]. De manera similar, los e* puede donarse a un aceptor de electrones, tal como una
molécula de oxigeno, formando un radical superdoxido que mediante una serie de reacciones
sucesivas producen nuevos radicales hidroxilo [7].

La materia interactia con luz en un amplio rango de longitudes de onda presentando diversos
cambios en las moléculas. Las radiaciones cercanas al espectro visible o ultravioleta (A = 240-700
nm) que interacttdan con los electrones de una molécula, son los mds importantes desde el punto
de vista ambiental. Se han reportado un elevado numero de investigaciones que pretenden
aprovechar la regidn visible del espectro electromagnético, entre estas se destacan las que
modifican las propiedades de absorcidn del didéxido de titanio (TiO3) [8,9].

Por sus propiedades fisicas y quimicas el TiO, es considerado uno de los semiconductores ideales
para fotocatalisis, las aplicaciones comunes incluyen el uso como soporte catalitico, electrodo en
celdas solares, anodo de bateria, eléctrocromismo, produccion de hidrégeno, fotocatalisis, entre
otros [10].

Asi mismo, se ha encontrado que el método de sintesis ejerce una fuerte influencia en las
propiedades fotofisicas y por lo tanto, en las propiedades fotocatalitica del catalizador, es asi que
en trabajos previos numerosas técnicas han sido reportadas (coprecipitacion, hidrotermal,
microondas etc.) [11, 12], sin embargo el método Sol-Gel es uno de los mas empleados, ya que
permite controlar parametros texturales, estructurales y Opticos favoreciendo las dreas
superficiales, el tamafio de cristalito, la fase cristalina dominante, la modificacién de la energia de
banda prohibida y la magnitud de los defectos cristalinos [13].

Para la optimizacion del diéxido de titanio se ha utilizado el dopaje anicénico (N, C, S, P, B) y el
dopaje catidénico (Cr, Fe, Ni,) de TiO; [14]. Sin embargo, los resultados obtenidos muestran ser
poco prometedores, ya que la actividad fotocatalitica de los materiales bajo irradiacién de luz
visible decrece de manera significativa para cierto tipo de reacciones y frecuentemente los
resultados carecen de reproducibilidad.

Diversos autores han reportado el acoplamiento de TiO, con materiales semiconductores que
presentan un valor de banda prohibida (CdS, CdSe, WS, MoS,, Sn0O,, BiVO, e InVO,4), menor a la
que presenta el TiO,, esto como una alternativa prometedora, que permite ampliar su intervalo de
fotorespuesta y mejorar la eficiencia cuantica permitiendo sobre todo que pueda ser activado

utilizando luz visible (o solar) [15-17]. Estos materiales acoplados han mostrado una actividad
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superior a la del TiO, Degussa P-25 (Evonik, Alemania) de referencia en reacciones de degradacién
de compuestos organicos.

La primera parte, de este trabajo plantea las condiciones dptimas, para sintetizar materiales TiO;
dopados con nitrégeno (TiEN) via sol-gel, la caracterizacion por diferentes técnicas, asi como los
resultados obtenidos en la fotoxidacién de Naproxeno sddico (NPX), bajo irradiacién de luz visible.
En un segundo apartado, se realizé el acoplamiento de vanadato de bismuto (BiVO,) con TiEN
(materiales TNB). Asi mismo se estudid la relacién de las propiedades fisico-quimicas obtenidas en
los materiales acoplados y su efecto en el incremento de la degradacion fotocatalitica de los
medicamentos Ofloxacina (OFX) y Naproxeno (NPX) utilizando ldmparas de Xendn en el intervalo
de la luz visible.

En el tercer apartado se presenta el sistema TNI, elaborado mediante la unién entre vanadato de
indio (InVO4) con TiEN sintetizado via hidrotermal. Se plantea una descripcidon detallada de los
resultados de caracterizacidon de los materiales, asi como de la actividad fotocatalitica bajo luz
visible, en reacciones de reduccién de 4-Nitrofenol utilizando sulfito sédico como agente de
sacrificio. El 4- Aminofenol es una molécula muy importante en la industria quimica y por tanto su
estudio es de gran interés.

Los resultados presentados en este estudio muestran que la elaboracidon de semiconductores TNB
y TNI ofrece una opcién atractiva y viable para el tratamiento industrial de agua, ya que pueden
ser utilizados para oxidar y reducir moléculas organicas contaminantes utilizando fuentes de luz

visible.

12

Sandra Cipagauta Diaz



Capitulo I. Antecedentes

CAPITULO I

UAM-1

l. ANTECEDENTES

1.1 Consideraciones medioambientales

La reduccion en los caudales de agua, la sobre explotacidon de acuiferos a tasas superiores a la
reposicion natural, los problemas de contaminacién y degradacion de la calidad de agua, asi como
el aumento en la demanda, son desafios que necesitan estrategias para resolver las numerosas
tareas pendientes en cuanto a la correcta utilizaciéon del recurso hidrico. Segun la UNESCO El
principal origen de contaminacion del agua son los residuos humanos, con mas de 2 millones de
toneladas al dia, seguidos de residuos industriales, los productos quimicos y finalmente los
plaguicidas.

Desde el punto de vista legal, se han realizado una serie de normas internacionales durante los
Gltimos 30 afios con el fin de eliminar y/o limitar el uso de contaminantes orgénicos persistentes
(COP). Dentro de estas iniciativas se destacan: (i) protocolo sobre contaminacién orgénica
persistente, del convenio de ginebra de 1979, adoptada en Aarhus Dinamarca en 1998; (ii)
Convenio de Basilea sobre el control de movimientos transfronterizos de los desechos peligrosos y
su eliminacion; (iii) Convenio de Rotterdam sobre el procedimiento de consentimiento
fundamentado previo aplicable a ciertos plaguicidas y productos quimicos peligrosos objeto de
comercio internacional de 1987; (iv) Convenio de Barcelona para la proteccién del mar
Mediterraneo de la contaminacién de1995; (v) Convenio para la proteccién del medio marino del
Atlantico Nordeste (convenio OSPAR); (vi)Convenio de Londres (1976) y protocolo de 1996 sobre
la prevencion de la contaminacidon del mar por vertido de desechos y otras materias; (vii) Foro
intergubernamental sobre seguridad quimica (Intergovernmental Forum on chemical Safety-IFCS);
y (viii) Convenio de Aarhus sobre acceso a la informacidn, participacion publica en la toma de
decisiones y acceso a la justicia en cuestiones ambientales. (viii) Convenio de Estocolmo 2001,
tratado internacional firmado por 151 paises que establece medidas para eliminar o reducir la

emision de COP a medio ambiente.
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En general, los acuerdos anteriormente descritos, buscan la gestidn y el desarrollo de politicas de
preservacion de los recursos hidricos cada vez mas eficaces. Sin embargo no es suficiente, la
desigualdad econdmica y las politicas econdmicas proteccionistas adoptadas por muchas naciones,
aun generan un retraso, en la adopcién de medidas restrictivas, hecho reflejado en la ridicula cifra

de contaminantes regulados.

1.2 Contaminantes Emergentes (CE)

Un CE se define como “todo contaminante previamente desconocido o no reconocido como tal”
cuya presencia en el medioambiente no es necesariamente nueva. El desarrollo de nuevas técnicas
y tecnologias analiticas mas sensibles, ha hecho posible la deteccidon dichos contaminantes. La
presencia de CE en los recursos hidricos es motivo de preocupacién para la salud y seguridad del
ambiente. Las plantas convencionales de tratamiento de aguas residuales no estan disefiadas para
eliminarlos, ya que estos productos comprenden: farmacos, compuestos perfluorados,
hormonas, drogas de abuso, productos de cuidado e higiene personal, surfactantes, aditivos
industriales, plastificantes, plaguicidas y una gran variedad de compuestos quimicos.

Para la mayoria de los CE, la incidencia, la evaluacion del riesgo y los datos ecotoxicolégicos no
estan disponibles, asi que no es posible predecir con certeza que riesgos puede producir sobre la
salud humana y por ende en los organismos acuaticos [2]. En la Tabla 1.1 se presentan los grupos
CE mas relevantes con algunos ejemplos, muchos de estos contaminantes quimicos son

persistentes y se han detectado en plantas de tratamiento de agua residual, asi como en aguas

superficiales, subterraneas y potabilizadas [2].

1.2.1. Compuestos con actividad farmacoldgica

Los farmacos son moléculas complejas con diversas propiedades fisicas y bioldgicas, desarrollados
y utilizados debido a la actividad biolégica especifica que presentan con el fin de diagnosticar,
prevenir y tratar una enfermedad. Forman parte de los “microcontaminantes”, por encontrarse en
ambientes acudticos en una concentracion que va desde los ng/L hasta los mg/L [18].

Existen diferentes formas de clasificar los compuestos con actividad farmacoldgica entre ellos
tenemos: (i) Clasificacion de acuerdo a su utilidad y actividad bioldgica (ejemplo: antibiético,
analgésicos, antiinflamatorios, antihistaminicos, etc.); (ii) Clasificacién por ingredientes activos
(grupos quimicos) presentes; (iii) Clasificacion de acuerdo al modo de accién, el origen y la

naturaleza de la enfermedad que combate.
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Tabla 1.1. Algunos contaminantes emergentes encontrados en el medio ambiente [2]

Grupo de compuesto

Productos farmacéuticos

Antibioticos (de uso Humano y veterinario)

Analgésicos y antiinflamatorios

Farmacos psiquiatricos

Anti-epilépticos

Reguladores de lipidos

B-Bloqueadores

Contraste de rayos-X

Esteroides y hormonas (anticonceptivos)
Productos de higiene personal
Fragancias

Compuestos activos de cremas solares
Repelentes de insectos

Antisépticos

Detergentes y sus metabolitos

Retardadores de llama

Aditivos industriales

Aditivos de gasolinas

Subproductos de desinfectantes

Contaminantes Emergentes

Ejemplos

Trimetropim, eritromicina, lincomicina, sulfametoxazol,
Codeina, ibuprofeno, acetaminofén, acido acetilsalicilico,
diclofenaco, fenoprofen.

Diazepan

Carbamazepina

Benzafibrato, acido clofibrico, acido fenofibrico

Metropolol, propanolol, diatrizoato

Lopromide, lopamidol, diatrizoato

Estradiol, estrona, estriol, dietilbestrol

Nitro, policiclic y macrociclic almizcle
Benzofenona
N,N-dietiltoluamida

Triclosan
Etoxilatos de alquilfenol, alquilfenoles (nonilfenol vy
octilfenol), carboxilatos de alquilfenol

Difenil éteres polibromados (PBDEs), bisfenol A tetrabromo,

Tris(2-cloroetil)fosfato

Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos aromaticos

Diaquil etéres, metil-ter-butil éter (MTBE)

Bromoacidos, bromoacetronitrilos, bromoaldehidos,

cianoformaldehidos.

Actualmente se considera que los farmacos son el grupo de contaminantes mds importantes,

fundamentalmente por el aumento en el consumo, la falta de regularizacion de las sustancias y

por la deteccién cada vez mds frecuente en los efluentes a nivel mundial [19]. Los compuestos

farmacéuticos encontrados en el

medio incluyen diferentes clases terapéuticas como
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antidepresivos, antipiréticos, B-bloqueadores, medios de contraste de rayos x, etc., siendo

mayoritarios los antibiéticos y los antiinflamatorios [20].

Las aguas residuales municipales representan la principal ruta de vertido al medio ambiente de los
productos farmacéuticos consumidos en hogares, hospitales e industria. En la Figura 1.1 se
muestran esquematicamente las posibles rutas de entrada de los farmacos en el medio ambiente.
Es importante destacar que las medicinas de uso veterinario, representan una fuente directa de
contaminacién de las aguas superficiales. Las elevadas dosis de farmacos utilizados para bovinos,
produce la contaminacidn del suelo, por la excrecion directa, de forma que los compuestos y sus

metabolitos filtran en el suelo alcanzando de esa manera las aguas subterraneas.

| Industria |

AY
all:anlarillal:ll}"‘,‘l
Agua potable \.t v
d directa =
t m.lll]ll ireg! I Gmnj as |
L 1
desecarga primaria [ /f

Planta patabilizadora 1 J' efluentefabono
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Figura 1.1. Origen y ruta de los fdrmacos en el medio ambiente [1]

El escurrimiento superficial transporta los contaminantes directamente sobre las aguas
superficiales, de la misma forma la escorrentia subterranea es la causante de la contaminacién de
las aguas subterraneas. Algunos factores a tener en cuenta son el grado de lixiviacion, influido por

las caracteristicas fisicoquimicas del suelo, solubilidad del compuesto, frecuencia e intensidad de

la lluvia.
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1.3 Fotocatdlisis Heterogénea

El término fotocatalisis, ha sido utilizado en la literatura durante los ultimos afos para designar las
reacciones cataliticas que ocurren exclusivamente bajo la accién de la luz, en el afio 2002 la Unién
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), propuso la actual definicion de fotocatalisis
como “La aceleracién de una fotorreaccidn por un catalizador”. En este contexto la fotocatalisis
heterogénea estd definida como la fotocatalisis que ocurre en el limite entre dos fases (solido-

liquido; solido-gas; liquido-gas) [21].

Energia (eV)
A

Eg

Figura 1.2. Proceso de fotocatdlisis heterogénea en una particula de TiO..

La catdlisis clasica aplicada a la descontaminacion de agua, generalmente consta de cinco etapas
independientes: (i) Transferencia de los reactivos de la fase acuosa a la superficie del catalizador,
(ii) adsorcidon por lo menos uno de los reactivos (iii) reaccion en la fase adsorbida, (iv) desorcién
de los productos y (v) remocion de los productos de la region de interfase. La reaccion catalitica
ocurre en la fase adsorbida (iii). La principal diferencia de la fotocatdlisis heterogénea en relacion
a la catalisis tradicional es la forma de activar el catalizador, ya que se sustituye la activacion
térmica por una activacién fotdénica [22], por lo tanto, en fotocatalisis las reacciones en la fase
adsorbida se dan por foto-induccion vy tienen lugar en la superficie del material. Las reacciones
foto-inducidas se dividen en dos grupos:

e Reaccidn fotocatalizada: La fotoexitacion ocurre en el adsérbato, el cual interactia con el

catalizador en su estado basal.
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e Reaccién fotosensibilizada: La fotooxidacidon se da en el semiconductor y transfiere su
energia (un electrén) hacia la molécula reactante en estado basal. Este proceso se da en

cuatro pasos fundamentales;

l. Absorcidn del fotdn por el sélido semiconductor.
II.  Generacidn del par electron-hueco (e - h*).
lll.  Transferencia de electrones (reaccién quimica).

V. Neutralizacion de carga (recombinacién), formacion de radical [23].

Esta ultima reaccién se considera la mas importante en fotocatalisis. La mayoria de los
semiconductores utilizados suelen ser 6xidos de metales semiconductores (TiO,, ZnO, ZrO,, CeO,,
BiVO4, InVQ4, etc.), caracterizados por tener una banda prohibida que se extiende desde la banda
de valencia, rica en electrones, hasta la banda de conduccidn, con vacantes electrdonicas. Cuando
el catalizador recibe la energia de un foton (hv) se produce la excitacion de un electrén(e™) en el
catalizador y éste gana la suficiente energia para cambiar de nivel, de la banda de valencia a la
banda de conduccion (Figura 2.2). Al mismo tiempo se forma una vacante, un hueco (h?), para
cada electrén que abandona la banda de valencia. Estas dos especies que forman un par electrén-
hueco se transportan a la superficie del catalizador, donde se pueden recombinar o participar en

reacciones redox con las sustancias adsorbidas en la superficie del catalizador [24,25].

Cada ion generado, reacciona posteriormente para formar los intermediarios y los productos
finales. Como se muestra en las ecuaciones (1.1-1.3), la excitacidén fotdnica del catalizador es el
primer paso en la activacidn del sistema catalitico. La fotoeficiencia suele ser disminuida por la
recombinacion del par electrén-hueco, la cual supone la disipacion de parte de la energia

fotoeléctrica en forma de calor [22].

hv + semiconductor - e~ +h* (Ec.1.1)
A(aas) T €7 = Agaas) (Ec.1.2)
D(ags) + h* = D(gas) (Ec.1.3)

Si bien el rendimiento cuantico (nimero de eventos producidos por foton absorbido) suele ser
bajo en términos de conversién quimica, los rendimientos obtenidos, en términos de conversion
en funcién del tiempo, aprovechando luz solar o iluminacidn con ldmparas son elevados en

muchos casos [26].
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Si esta interaccidn se realiza en un ambiente acuoso se producirdn radicales hidroxilo eOH. Las
propiedades quimicas de adsorcion del sustrato y las condiciones de la reaccion quimica
determinaran en gran medida el mecanismo de reaccion que predominard. Otras especies
reactivas que se forman incluyen al radical superdxido (*0%), que resulta de la reaccién con

oxigeno.

El diéxido de titanio (TiO;) ha sido muy investigado debido principalmente a las ventajas que
presenta entre las que se destacan su alta estabilidad quimica y el trabajar en un amplio rango de

pH. Sin embargo, posee la desventaja de ser activado Unicamente con luz UV [27].

Adicionalmente existen otros materiales semiconductores con propiedades idéneas para actuar
como catalizadores y llevar a cabo reacciones fotosensibilizadas por ejemplo, ZnO, CdS, Fe,0s,
WQOs, ZnS, etc. Estos materiales son econdmicamente asequibles, e incluso muchos de ellos
participan en procesos quimicos en la naturaleza. Ademas, la mayoria de estos pueden excitarse
con luz de no muy alta energia, absorbiendo parte de la radiacidén del espectro solar que incide
sobre la superficie terrestre (A>310 nm), lo cual incrementa el interés para un posible

aprovechamiento de la luz solar.

1.4 Semiconductores

4

y N B
Banda de Banda de Banda d{?
conduccidon conduccion conduccion
(vacia) (vacia) LEEE
©
‘a Banda de
= energia
g prohibida
L

Conductor Semiconductor Aislante

Figura 1.3. Bandas de estados electrdnicos en conductores, semiconductores y aislantes a 0 K
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Los semiconductores de interés en fotocatalisis son sélidos donde los &tomos constituyen una red
tridimensional infinita. El solapamiento de los orbitales atdmicos va mas alld de los primeros
atomos vecinos, extendiéndose por toda la red creando una configuracion de estados
deslocalizados muy préoximos entre si que forman bandas de estados electrénicos permitidos.
Entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay estados electrénicos “permitidos”;
cada uno de estos intervalos es una “banda de energia prohibida” o gap (E), la que determina la
habilidad de un semiconductor para ser utilizado como catalizador en fotocatalisis heterogénea.
Las bandas que limitan la Eg de interés son |la banda de valencia (Esy) de mayor energia, que posee
los electrones de valencia, ocupada en su totalidad y la banda de conduccién (Esc), de menor
energia, que normalmente no posee electrones a 0 K [28]. El nivel Fermi Ef corresponde al nivel
energético de mayor energia, es asi como la posicion de este nivel energético (Ef) con relacion a la
banda de conduccién es un factor fundamental para diferenciar los materiales semiconductores,
de los aislantes y los metales, como se puede observar en la Figura 1.3.

Los materiales conductores generalmente metales, presentan superposicion de las bandas
facilitando el paso de los electrones desde la banda de valencia hacia la de conducciéon. Como
puede observarse, la energia del nivel de Fermi se ubica dentro de la banda de conduccion del
metal.

En el caso de los semiconductores y aislantes no hay solapamiento entre las bandas de valencia y
conduccién por el contrario se presenta una region intermedia de energia que carece de estados
electrénicos permitidos, denominada banda de energia prohibida (E), es alli donde se localiza la

energia de nivel Fermi, como se observa en la Figura 1.3.
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Figura 1.4. Banda de energia de algunos semiconductores[3]
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La energia de banda prohibida es propia de cada semiconductor y es necesario conocerla para
poder generar el par e”- h™, la radiacidn es otro factor importante a tener en cuenta ya que debe
poseer una energia igual o superior a la Eg. Actualmente son bien conocidos los valores de Eg para
la mayoria de semiconductores, en la Figura 1.4, se ilustran las bandas de energia prohibida (E;) y
las posiciones relativas de las bandas (BV y BC) de varios semiconductores considerando el

potencial del electrodo normal de hidrégeno (ENH) a pH = 0 [26].

1.4.1 Semiconductores intrinsecos y extrinsecos

Un semiconductor intrinseco es aquel que se encuentra en estado puro, la adicion de una pequefa
cantidad de impureza (dopado) hace que el semiconductor se convierta en extrinseco. La impureza
entra en la estructura cristalina, haciéndose parte de ella por sustitucion de un dtomo formador

del sélido semiconductor.

Eo - Banda de Eo i Banda de
conduccion conduccion
H & o "] o
H I,f'd . ‘.\f I.J eV [ £ l‘J . 4 l'i
w=Qs= 0==Q==0..} 1
o _i‘—. T:_’ 0 .2 o sy o Ea

fol H fol fo] :] fo]

L

e

=z =
TQx

semiconductor tipo n Semiconductor tipo p

Figura 1.5 semiconductores extrinsecos

Existen dos tipos de semiconductores extrinsecos (Figura 1.5):

e Tipo n: El objetivo en este tipo de dopaje es aumentar el nimero de electrones en el
material. Un ejemplo lo constituye el dopado de silicio, este material puede 4 enlaces
covalentes, si un atomo de silicio es sustituido por una impureza pentavalente, 4 de los 5
electrones de la impureza participan en el enlace, un electrén quede fuera del enlace
covalente, ubicdndose en un nivel superior al de los otros 4 electrones, como
consecuencia durante la absorcién de luz por el semiconductor, ademds de la formacién
del par e~- h', se liberan los electrones. En el material existe una menor cantidad de
huecos que electrones, estos ultimos seran los portadores mayoritarios y a las impurezas

se les denominan donadoras.
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e Tipo p: El propdsito del dopad tipo p es crear abundancia de huecos, nuevamente
tomemos al silicio como ejemplo, al ser dopado con un material trivalente (posee tres
electrones en su capa de valencia) como: Al, B, Ga, al formase la estructura cristalina, se
presentan vacantes con un nivel energético ligeramente superior al de la banda de
valencia, haciendo que los electrones migren a las vacantes con facilidad, dejando huecos
en la banda de valencia y siendo los huecos portadores mayoritarios, a las impurezas se les

denominan aceptores.

1.4.2 Vanadatos

Son compuestos con un oxianién de vanadio en su estado de oxidacidn mas alto (+5). El ion
vanadato mas simple es el anién ortovanadato VO4*", tetraédrico. Convencionalmente este ion es
representado con un enlace doble sencillo, sin embargo esta es una forma de resonancia ya que el
ion es un tetraedro regular con cuatro &tomos de oxigeno equivalentes.

En particular, la quimica de los vanadatos es muy rica y numerosas fases pueden ser formadas de
acuerdo a su estequiometria presentando propiedades épticas que les permiten absorber en la

region visible del espectro solar.

1.4.2.1 Vanadato de Bismuto (BiVO,)

m-BiVO:

() (d)

Figura 1.6. (a) Representacion de BiVO, tipo esquelita, (b) ts-BiVQ,, (c) m-BiVQy,, (d). Estructura
cristalina de m-BiVO, [44]

Posee 3 diferentes formas cristalinas: 1.- monoclinica tipo esquelita (m-BiVO,), 2.- tetragonal del
tipo zircén (tz-BiVQ,), 3.- tetragonal del tipo esquelita (ts-BiVO,) [15-16]. La fase 2 presenta una

transicién cristalina irreversible a fase 1 en el intervalo de temperatura de 397°C a 497°C. La
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transicién cristalina entre la fase 1 y 3 ocurre a 225°C y es reversible, estas transiciones de fase
han sido estudiadas a detalle por técnicas como la resonancia paramagnética electrdnica (RPE),
resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia Raman, difraccién de rayos X (DRX) vy
difraccidn de neutrones [30-33]. Las estructuras monoclinica tipo esquelita y tetragonal tipo zircon
son muy similares (Figura 1.6d), ambas estructuras se encuentran conformadas por d4tomos de V*°
unidos a 4 dtomos de 0%, resultado de la formacion de tetraedros de VO.*, en donde estos se
encuentran separados por atomos de Bi**, coordinados con 8 tetraedros a través de los d&tomos de
oxigeno formando asi poliedros de Bi-O.

En la Figura 1.6 se observa, la representacion de la estructura BiVO, tipo esquelita, con poliedros
de BiOs (en morado) y tetraedros de VOq (en gris). La simetria de los poliedros BiOs en ts-BiVO, y
en m-BiVQ,, en este ultimo hay un desplazamiento del atomo de Bi hacia arriba (como lo indica la
flecha). Lo que conlleva a dos (d1, d2) y cuatro (d1, d2, d3, d4), diferentes longitudes de enlace Bi-
O en ts-BiVO4 y en m-BiVO,4 [34].

La estructura monoclinica tipo esquelita posee dos longitudes de enlace para V-O, mientras que
para la estructura tetragonal tipo zircén los enlaces poseen la misma distancia, estas diferencias
originan corrimientos en las bandas de absorcién del material, el BiVO4 con estructura monoclinica
es el que presenta una mayor absorcidn en la region visible del espectro electromagnético (Eg= 2.4
eV) [16,35-37].

Las dos fases tipo esquelita han sido probadas en la produccidon fotocatalitica de hidréogeno y en la
degradacion de compuestos organicos contaminantes, en todos los casos m-BiVO, presenté mayor

actividad [38,39].

1.4.2.2 Vanadato de Indio (InVO,)

El InVO, presenta dos formas cristalinas diferentes: ortorrombica (InVO4-Ill) y monoclinica (InVO;-
). La estructura ortorrémbica de InVO, estd compuesta por dos tipos de poliedros: InOg octaédrico
vinculados a través de esquinas y VO, tetraédrico en forma de cadenas de esquinas compartidas
(Figura 1.7a). La estructura monoclinica posee grupos In4016, formados por cuatro tetraedros InOg
de bordes compartidos, conectados entre si por tetraedros VO, (Figura 1.7b). La forma cristalina
ortorrombica es la que posee una mayor actividad fotocatdlitica presentando absorcidn en la
regién visible del espectro electromagnético (Eg=2.0 eV), este material ha sido probado para
produccion de hidrégeno sin molécula de sacrificio con muy buenos resultados, atribuido a que la

banda de conduccidn del InVO4-1ll es mucho mas negativa que el potencial de desprendimiento de
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hidrégeno, uno de los requisitos fundamentales para realizar la divisién fotocatalitica del agua en
ausencia de la molécula de sacrificio[40]. Propiedades como el estrechamiento de la banda
prohibida, la disminucion en el tamafio de particula y la disminucién en la recombinacion de
cargas, pueden ser moduladas de acuerdo a las diferentes rutas de sintesis, que permiten

modificar su actividad [41-43]

Figura 1.7. (a) Estructura ortorrémbica y (b) monoclinico plano (102) de InVO,[44,45]

1.4.3 Didxido de Titanio (TiO3)

En 1972, Fujishima y Honda lograron que la luz UV indujera la division del agua usando un
fotoanodo de TiO; en combinacidn con un electrodo de Pt sumergido en una solucidn electrolitica,
desde entonces el TiO; ha sido estudiado para su empleo en minimizar los impactos causados en
los recursos hidricos por las industrias, como una alternativa tecnolégicamente viable y novedosa
para el tratamiento de los efluentes liquidos de dichas empresas [46].

El TiO, presenta tres diferentes fases cristalinas: brookita, anatasa y rutilo (Figura 1.8), estas dos
ultimas son las estructuras mas estables.

La anatasa es la fase cristalina que presenta la mayor actividad fotocatalitica, este
comportamiento se atribuye principalmente a que presenta una Eg de 3.2 eV, que lo ubica en la
regiéon UV (388 nm) del espectro electromagnético. La Eg de la fase rutilo es de 3.0 eV,
correspondiendo a la region visible (412 nm) del espectro electromagnético. Aunque solamente
hay una diferencia de 0.2 eV entre sus energias de banda prohibida, la anatasa presenta un
potencial oxidante muy superior al rutilo [47].

El TiO, presenta propiedades superficiales impartidas por los electrones d que posee como catidn
de transicion Ti**, destacandose su alta reducibilidad (formacién de éxidos no estequiométricos) y
su comportamiento como semiconductor tipo n, presentando principalmente electrones como

portadores de carga [48].
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Figura 1.8. Fases cristalinas de Dioxido de Titanio (a) Brookita (b) Anatasa (c) Rutilo

Sin embargo, el principal inconveniente que posee TiO, es ser activado Unicamente con luz UV,
dado que tiene una Eg de 3.2 eV (A=388 nm). Puesto que el ozono de las capas atmosféricas mas
altas bloquea la mayor parte de la luz UV que irradia el sol a la tierra, sélo cerca del 4% de la
radiacion UV alcanza la superficie de la misma, limitando las posibles aplicaciones del TiO,. Por
otro lado, la radiacidn con longitudes de onda correspondientes a la regién visible del espectro
electromagnético llega a la superficie de la tierra con una mayor intensidad, a pesar de ser una
radiacion de menor energia con respecto a la radiacion UV como se observa en la Figura 1.9. Estos
inconvenientes han motivado nuevas investigaciones que permitan emplear el TiO, en

combinacion con otros éxidos, de tal forma que pueda trabajar bajo irradiacién de luz visible.

Algunas de esas investigaciones van encaminadas hacia el uso de diéxido de titanio como soporte
y formando parte de heteroestructuras con materiales que puedan absorber luz visible.

A partir de los trabajos de Tauster et al. (1974) el TiO; llamo la atencién por su uso como soporte
[49], en fotocatdlisis se han publicado innumerable trabajos que reportan el uso de soportes con
base en éxidos no convencionales (ZrO,, ZnO;, SnO, etc.), efectudndose en varios esquemas de

reaccion tales como la degradacién de colorantes y pesticidas entre otros [50].

1.4.3.1 Degradacion fotocatalitica de productos farmacéuticos Con TiO;.
En los Ultimos afos las investigaciones que vinculan al TiO; para el tratamiento de productos
farmacéuticos han ido aumentando, esto debido entre otras cosas a que los tratamientos

convencionales no alteran dichos contaminantes, tal como se explica en detalle en la introduccién.
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Figura 1.9. Espectro solar que irradia la tierra en funcidn de la longitud de onda

Estas investigaciones se han enfocado principalmente en obtener respuesta a inquietudes como:
(i). Cinética y condiciones 6ptimas del proceso aplicado; (ii). Determinar el posible mecanismo que
permite eliminar el compuesto original e (iii). Identificar los subproductos formados durante la
degradacion del proceso fotocatalitico para garantizar la calidad del agua tratada. En menor
medida algunos autores se han enfocado en la fotdlisis directa sobre el compuesto organico de
interés; sin embargo en todos los casos el TiO, ha demostrado ser un material idéneo en la
oxidacion de un amplio nimero de farmacos. En la Tabla 1.2 se resumen algunas investigaciones
sobre el estudio fotocatalitico de farmacos con TiO,.

Los diferentes medios de disolucién de los CE son relevantes a la hora de realizar la degradacion; si
el compuesto es disuelto en agua destilada o agua desionizada, presentard una mayor oxidacién
fotocatalitica y por tanto un mayor indice de eliminacion. Sin embargo, las aguas residuales reales
y el agua potable también se han utilizados en diferentes estudios, mostrando menores tasas de
remocion a causa de la presencia de iones carbonato, HCOs,, COs%, otro factor influyente es la
materia organica, disminuyendo notablemente la eficiencia de la degradacion.

Las investigaciones fueron realizadas predominantemente a escala de laboratorio con luz UV
artificial principalmente y en menor escala con luz visible, sobre la escala piloto, entendiéndose
que en el primer caso las condiciones son mas faciles de controlar. A menudo, no hay correlacién
directa entre los resultados de ambos protocolos.

La seleccién de los contaminantes para este estudio se debe a un consumo elevado correlacionado

con la alta probabilidad de ser detectado en el medio ambiente.
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Tabla 1.2. Antecedentes degradacion fotocatalitica de NPX y OFL con TiO,

Medicamento

Naproxeno

Fotocatalizador

TiO, Aeroxide P25

Fibras de TiO,

TiO, Aeroxide P25
TiO, Evonik Degussa
P25

TiO, por método sol gel

TiO,/UV/solar

TIO, por método sol

gel

TiO,-P25 en peliculas de

orto silicato

Nanofibras de TiO;

Condiciones

Lampara de Xendn, 290 — 400 nm. |, = 6.9x10 Einstein s,

Lampara de baja presién 10W UV-C 254 nm.

Ldmpara de presion media de Hg 126 W.
Ldmpara UV de Hg de baja presion 11 W, luz solar, NPX
solucién (2.6 x 10*M)

Simulador solar, 1 Ldmpara 1 kW Xendn, 290 nm <A <400 nm

Luz artificial de 11 W, ldmpara de mercurio de baja presion.

A =200-280 nm (max= 254 nm),

Luz UV (UV, 254 nm), UV al vacio (VUV, 172nm) y su
combinacion (UV/VUV, 254/185 nm) a pH = 7.0

Luz visible (lampara de 10.000 lux).

Lampara Hg de baja presion, intensidad 2.7 E4 W/cm?2-,
A =264 a 365 nm

Degradacion

kapp = 7.0x 103 min-!

kapp =3.73 h'

kapp (pH = 3) 7.86x102 min™!
kapp 0.0063 min~*a pH 6.5
Degradacién 0.0177 mM/min, 20%
DQO,
subproductos por HPLC-MS

remociéon  de identificacion
Remocién del 64% segin DQO en 4 horas.
Seguimiento de intermediarios por HPLC.
Remocién del 60, 20 y 40 %, con luz UV,
UVU, y combinacion de las dos
respectivamente

94% de degradacion, con una cinética de

primer  orden, identificacion de
subproductos por espectrometria de
masas

Una cinética de pseudo primer orden con
una constante de velocidad aparente de

0,0375 mina valor RZde 0,996.

Sandra Cipagauta Diaz
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Ofloxacina

TiO, Aeroxide P25

TiO, Aeroxide P25

TiO, inmovilizado
sintetizado  por el
método sol-gel

TiO; fresco inmovilizado
sintetizado  por el

método sol-gel

Nanotubos y peliculas
de TiO;
Heterostructuras de
Bi,03/TiO>

TiO, en suspension

Nanoparticulas de TiO,
co-dopadas con Bi/Ni -

TiO2/UVA

TiO; en suspension

Lampara 9W UV-A (350 — 400 nm), lo = 3.37x10° Einstein s,
Simulador solar Limpara de xenén 1 kW, I, =272.3 W m2,

Simulador de luz solar 290 — 800 nm, I, =765 W m.

Colector parabdlico compuesto, luz solar natural.

lo =30 W m=.

Ldmpara Hg a 15-W (A =254 nm)

Radiacién luz solar naturala pH=7.0

Ldmpara de mercurio de 20 W (A =310 nm)

Irradiacidn solar natural

Radiacién UV Lampara de luz negra de 15W

A =350-400 nm (A max =370 nm)

Ldmpara de baja presion de mercurio

Conversion > 80% a 250 min de reaccion
~45% conversion a pH =8, 121 min

No se detecté degradacion <5 min

Cinética de pseudo primer orden, con
deteccion de intermediarios.

kapp = 1.577 mint

[40 mg/L], 100 % degradacion a 35 min, 70
% de eficiencia de remociéon de COD.

Se observé una degradacion del 92.4%.

Cinética pseudo primer orden Kapp= 2.78
min-1.Determinacion de intermediarios por
HPLC.

Eficiencia de degradacién de 86% a pH 3,
6 h de radiacién solar.

Degradacion en presencia de radicales
superoxido e hidroxilo, asi como moléculas
donadoras de electrones Verificacion de
intermediarios por HPLC

Cinética de orden cero. pH=3 kp= 6.6E3,
pH=7 Kapp=8.8E3, pH 9.9 Kapp=10.51 E-3
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1.5 Métodos de sintesis

1.5.1 Proceso Sol-Gel
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Figura 1.10. Ruta de sintesis y materiales obtenidos por el proceso Sol-Gel

Este proceso a temperaturas bajas permite controlar la porosidad del material, obtener sélidos
con alto grado de pureza, homogéneos y con alta area superficial. Los compuestos moleculares
formados en la co-polimerizacidn de precursores inorgdnicos utilizados para la sintesis Sol-Gel,
forman estructuras sélidas estables a temperaturas bajas de reaccidn con areas inusualmente
altas, con tamafios de particula del orden de los nanémetros (nm). Poseen propiedades fisicas y
guimicas adicionales que los hacen Utiles como semiconductores y soportes para catalizadores.

En el proceso los precursores organometalicos (alcoxidos) se mezclan hasta formar una solucion
homogénea. El alcoxido precursor es hidrolizado por medio de la adicién de agua, controlando al
mismo tiempo el pH y la temperatura de reaccién. La sintesis de xerogeles y aerogeles ocurre en
dos etapas: la pre-gelacion y la post- gelacion. Durante la pre-gelacion los alcéxidos y precursores
metadlicos se hidrolizan y condensan para formar un gel.

La hidrdlisis ocurre al agregar agua al alcéxido, el cual se encuentra disuelto en algin alcohol u
otro disolvente, generando asi intermediarios oligoméricos del acido correspondiente al alcéxido
usado y otros oligomeros que se transforman en el gel, el cual conserva gran cantidad de agua en
la estructura y una microestructura heterogénea cristalina que se encuentra encapsulada dentro
del solido amorfo inicial. En la condensacion y polimerizacién, los alcoxidos (M-OR) reaccionan con
los grupos hidroxilo (M-OH) formados durante la hidrdlisis para producir metaloxanos (M-0O-M).

Durante este paso se determina la estructura primaria y las propiedades del gel.
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Estas reacciones ocurren de manera simultdanea y no compiten entre si. Mientras la hidrdlisis y la
polimerizacion ocurren, se forman particulas coloidales o micelas de 10 nm de didmetro.
Conforme avanzan las reacciones las particulas contindan aumentando de tamafio hasta formarse
el gel del 6xido. Posteriormente el disolvente se elimina, ya sea por calentamiento en presencia de
aire, para formar de un xerogel o en una autoclave bajo condiciones supercriticas, produciendo un
aerogel (Figura 1.10) [67-68]. Entre las principales caracteristicas de este proceso podemos
enunciar: Control sobre la composicidn, purificacién previa de los precursores, bajas temperaturas
de procesamiento, coloide sélido en medio liquido, control sobre la cinética (temperatura y
dilucidn), control sobre la nucleacion y crecimiento de las particulas (forma, tamafio y distribucidon

de tamarios finales).

1.5.2 Método de Coprecipitacion- Hidrotermal

Este método consiste basicamente en precipitar al menos dos compuestos metalicos en solucién
acuosa, la cual contiene las sales generalmente nitratos de los respectivos cationes metalicos,
estos se precipitan con una solucién acuosa del reactivo precipitante a un determinado pH con el
objetivo de lograr un precipitado conteniendo a todos los cationes en la misma estructura.

El valor del pH es un parametro a controlar, ya que este valor puede permitir o no la precipitacion
homogénea de los cationes ya que cada catién posee un pH de precipitacion especifico. La etapa
de envejecimiento (crecimiento de los cristales en la fase deseada), a una temperatura alta (mayor
del punto de ebulliciéon del agua) se lleva a cabo en el interior de una autoclave. Mediante este
método las particulas obtenidas poseen un alto grado de cristalinidad, adicionalmente la pureza

de la fase obtenida aumenta significativamente. La ruta de sintesis se describe en la Figura 1.11

1;,: S .,,ﬁ’. ¥ S—
~ A - 05,) =

Cationes () Aniones (+) J \
, ) Crecimiento de Formacion
Reactivos Nucleos ntcleos decristales
Condiciones normales Condiciones hidrotérmicas

Figura 1.11. Ruta de sintesis método Hidrotermal
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CAPITULO I1
UAM-I

Il. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1. Planteamiento del problema de estudio

El TiO, es un material semiconductor muy utilizado en aplicaciones medioambientales,
especificamente en la fotooxidacion de compuestos organicos persistentes en ecosistemas
acudticos, considerando que este material es principalmente activo bajo irradiacion UV, el
problema central de nuestro estudio se enfocé en modificar las propiedades del TiO; de tal forma
gue se obtengan un material que pueda ser activo bajo luz visible. En este sentido es necesario
dopar y acoplar el TiO; con especies quimicas y materiales semiconductores que permitan
modificar algunas de las caracteristicas para mejorar el desempeno del TiO, bajo luz visible.
Dentro de estas caracteristicas se puede mencionar: favorecer la absorcién de luz visible con
valores de Eg menores, reducir la velocidad de recombinacién del par fotogenerado electrén —
hueco, aumentar la capacidad de generacién de radicales *OH y aumentar la estabilidad mecanica-
estructural del material. Las caracteristicas antes mencionado contribuiran a un mejor desempefio

foto catalitico del TiO; en la degradacion y reduccién de contaminantes organicos.

2.2. Hipdtesis

La modificacién del TiO, con aniones nitrégeno y su posterior acoplamiento por separado con
materiales semiconductores BiVO, e InVO,, podrian mejorar las propiedades fotocataliticas del
semiconductor (TiO;), modificando la banda de energia prohibida, aumentando el area superficial
especifica, mejorar la absorcion de luz visible y optimizar la separaciéon de portadores de carga
fotogenerados electron-hueco que permitan la fotooxidacidn y fotoreduccién de contaminantes

organicos emergentes convencionales.
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2.3 Objetivos

2.3.1 Objetivo General
Estudiar el comportamiento fotocatalitico de TiO, dopado con nitrégeno (TiEN) y de materiales
acoplados BiVO4/TiEN (TNB) e InVO4/TiEN (TNI) en reacciones de oxidacién y reduccion de

compuestos orgdnicos bajo luz visible.

2.3.2 Objetivos Especificos
4+ Obtener fotocatalizadores nanoestructurados de TiO, dopado con nitrégeno (TiEN) y
acoplarlos con diferentes cantidades de Vanadato de Bismuto (BiVO,) y Vanadato de Indio

(| nVO4) .

4 Estudiar la influencia de los pardmetros de la sintesis en las propiedades fisico-quimicas de
los materiales obtenidos, a través de una amplia caracterizacion por diversas técnicas de

analisis.

4+ Analizar y determinar el efecto de dopaje con N de TiO, (TiEN) y su acoplamiento con
BiVOs (TNB) e InVO4 (TNI) en las propiedades estructurales, morfoldgicas, texturales y

Opticas de los fotocatalizadores.

+ Estudiar el efecto del contenido de vanadatos (BiVOs4 e InVOs) en el comportamiento
fotocatalitico de los materiales TNBy TNI mediante reacciones de oxidacién y reduccion de

contaminantes organicos en disolucién acuosa bajo irradiacion de luz visible.
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CAPITULO 111
UAM-1

. METODOLOGIA

En este capitulo se describen reactivos, materiales y metodologias de sintesis, utilizadas para la
elaboracion de los materiales. También se hace una descripcion de las técnicas y los instrumentos
utilizados para la caracterizacion fisico-quimico aplicado para el estudio de los materiales. Los
fundamentos tedricos de cada técnica experimental se describen en el apéndice A. Finalmente se
detalla el seguimiento realizado a la evaluacién fotocatalitica durante el tratamiento de los
contaminantes organicos en fase acuosa.

3.1 Materiales

Todos los reactivos y productos quimicos utilizados en la sintesis de los materiales son de calidad
analitica (Tabla 3.1). El TiO, Evonik-Degussa P25, como se obtuvo del proveedor, agua desionizada

Millipore.

Tabla 3.1. Reactivos empleados en la sintesis los materiales y en las pruebas fotocatalicas.

Reactivo Proveedor Pureza
n-butoxido de titanio IV Ti(C1s6Ha004Ti) Sigma-Aldrich 97%
Metavanadato de amonio (NH4VOs3) Sigma-Aldrich 99%
Nitrato de bismuto (Bi(NOs)3-5H,0) Sigma-Aldrich 98%
Nitrato de Indio (InCls) Sigma-Aldrich -
Etilendiamina (C2HsN3) Sigma-Aldrich 99%
n- butanol (C4H100) Meyer 99%
Etanol (C2HeO) Meyer 96%
Acido nitrico (HNOs) J.T. Baker 70%
Hidréxido de amonio (NHsOH) J.T. Baker 30%
Sulfito de sodio (Na2S0s3) J.T. Baker -
Naproxeno sddico (NazC14H1403) Sigma-Aldrich 98%
Ofloxacina (C18H20N3FQ4) Sigma-Aldrich 98%
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3.2 Sintesis de materiales

3.2.1 Sintesis de didxido de titanio — etilendiamina. (TIEN)

En un matraz de tres bocas se adiciond n-butéxido de titanio, alcohol butilico y gotas de acido
nitrico, la solucidn se agito por 5 h a 70 °C, posteriormente se adiciono una solucién de etanol +
agua desionizada + etilendiamina, dando paso al proceso de condensacién e hidrdlisis. La relacién
molar de butéxido de titanio: agua: alcohol butilico empleada en la sintesis fue 1:12:30. La
solucién se dejé afiejar en agitacion constante por 48 horas a una temperatura de 90 °C. El
material resultante es filtrado, secado (70°C), molido y finalmente calcinado a 450°C y 500°C. Los
materiales se denominaron TiEN*4.5 y TiEN*5, donde Ti, EN y *4,*5 se refiere a TiO,,

etilendiamina y la temperatura de calcinacién 400 y 500 °C respectivamente.

3.2.2 Sintesis de VVanadato de Bismuto (BiVO4) y Vanadato de Indio (InVO,)

Una primera solucion de nitrato de bismuto en 25 ml de 4cido nitrico (2M) se goteo en una
segunda solucion de metavanadato de amonio en 25 ml de 4cido nitrico (2M) lentamente, se
ajusta el pH a 8 utilizando hidréxido de amonio (2M), hasta formacion de un sélido amarillo. La
solucién final se llevo a un reactor Parr por 12 h. El material es filtrado, secado (70 °C) y molido. El
procedimiento para la sintesis de vanadato de indio es similar, se cambia nitrato de bismuto por

nitrato de indio como precursor, se ajusta el pH a 4 con acido nitrico 2M.

3.2.3. Sintesis de vanadato de Bismuto 1% acoplado a didxido de titanio (TNB-1)

En matraz de tres bocas se adicioné n-butdxido de titanio, alcohol butilico y gotas de HNOs, la
mezcla se agita durante 5 h a 70°C. La hidrolisis de la solucion precursora se realizé adicionando
agua y etilendiamina hasta formacién del gel. Posteriormente se adiciond BiVO,4 al 1% y para
asegurar un mayor homogenizacién la mezcla es sometida a sonicado por 1 hora, dejandose en
afiejamiento por 48 horas a 90 °C. El material resultante es filtrado, secado (70 °C) y molido.
Posteriormente es calcinado a una rampa de calentamiento de 0.5 °C/min, hasta 500 °C en
atmosfera de aire.

Se prepararon materiales con distinto contenido de BiVO,4, concretamente al 1, 3 y 5% en peso. El
procedimiento para acoplar InVO4 con TiEN es similar solo se utiliza InVO,4 en lugar de BiVO,. Los
materiales se denominaron TNB (1, 3y 5) y TNI (1, 3 y 5), donde T se refiere a TiO3, N a nitrégeno,
B aBiVOs lalnVO,y 1,3y 5 alas cantidades de BiVO4 e InVOA4.
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3.3 Caracterizacion de los materiales

3.3.1. Andlisis Térmico (ATG y CDB)

Los analisis térmicos se determinaron con muestras secas a 70 °C, haciendo uso de un programa
de temperatura controlada con una velocidad de calentamiento de 0.5 °C/min. El equipo utilizado
fue un instrumento Perkin Elmer modelo Diamond TG/DTA, operado en atmédsfera estatica de aire,

en un intervalo de 20 °C hasta 800 °C.

3.3.2. Fisisorcion de nitrégeno (Area BET)

Las muestras fueron desgasificadas a 200 °C durante 8 horas previo al analisis. Las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrégeno fueron obtenidos a -196 °C (77 K) en un instrumento de la marca
Quantachrome Autosorb 3B. El calculo del drea superficial especifica se realizé mediante el
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), para el andlisis del didmetro promedio de poro se
aplicé el método desarrollado por Barrett-Joyner-Halenda (BJH), utilizando la rama de desorcién

de la isoterma.

3.3.3. Difraccion de rayos x (DRX)
Los espectros de difraccién de rayos X, se realizaron en un equipo Bruker D2 Phaser, utilizando una
fuente de radiacion CuK, = 1.5405 nm. La velocidad de escaneo fue de 0.02°/s en el rango 26

desde 10° a 70°.

3.3.4. Microscopia electrénica de barrido (MEB —EDS)

Los estudios de microscopia electrénica de barrido para determinar la morfologia, el tamafio de
los aglomerados y las particulas se realizé en un microscopio HRSEM JEOL 7600F. El equipo cuenta
con analizador elemental (EDS), en modo puntual lineal y mapeo, que permite obtener la

composicidn quimica elemental de los materiales.

3.3.5. Microscopia electrénica de transmision (MET)
Los estudios de microscopia electrénica de transmisidn de alta resolucidn de las semiconductores
propios de este estudio se realizaron haciendo uso de un equipo marca JEOL JEM 2000FX con

iluminacidn a 200 KV para evitar la destruccion del material.
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3.3.6. Espectroscopia de reflectancia difusa 'y absorcion UV-Vis (ERD)

Los espectros de reflectancia difusa de las muestras en polvo se obtuvieron utilizando un
espectrofotometro Varian Cary 100 UV-vis equipado con una esfera de integracion y BaSO, como
referencia, en un intervalo de 200-800 nm. El valor de energia de banda prohibida se calculé
teniendo en cuanta las transiciones indirectas permitidas del semiconductor TiO; graficando la

funcién modificada de Kubelka-Munk (F(R) * hv)Y/? en funcién de la energia del fotén hv.

3.3.7 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en un equipo con mdédulo ATR, marca Perkin Elmer,

en un intervalo de 4000 a 350 cm™ a una resolucién de 7 cm™.

3.3.8 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X

Los estudios de espectroscopia fotoelectronica de rayos X se realizaron en un equipo VG Scientific
ESCALAB 250 equipado con un analizador de electrones hemisférico y con fuente de rayos X Al K,
(hv = 1486.6 eV). La posicidn de los picos de energia se calibro usando la energia de enlace del

pico del carbono 1s a 284.50 eV.

3.4. Evaluacidn de la actividad fotocatalitica

3.4.1 Carbono orgdnico total (COT)
El grado de mineralizacién del contaminante durante el proceso fotocatalitico se cuantifico
mediante el andlisis del carbono organico total en un equipo Shimadzu TOCV CSH con detector de

infrarrojo no dispersivo.

3.4.2 Espectroscopia electrdnica de fluorescencia

Esta técnica es utilizada para determinar la formacién de radicales hidroxilo, en la interfaz de la
foto-iluminacidn semiconductor/agua. Para el procedimiento se utilizo la reaccion de hidroxilacién
del acido tereftdlico, el cual reacciona con radicales hidroxilo ("OH) para producir acido 2-
hidroxitereftalico, un compuesto altamente fluorescente. El método se basa en el seguimiento de
la sefial a 425 nm del acido 2-hidroxitereptdlico, la intensidad fluorescente del acido es

proporcional a la cantidad de radicales *OH generados en la superficie del fotocatalizador. Los
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espectros de fluorescencia para los materiales fueron realizados en un espectrometro de

fluorescencia Mate FS-2 de la marca Scinco Lab.

3.4.3 Fotooxidacidn de Ofloxacina y Naproxeno sddico
La actividad fotocatalitica de los materiales TiEN y TNB, se evalud en la degradacion en disolucion

acuosa de dos farmacos Naproxeno sédico (NPX) y Ofloxacina (OFX).

Figura 3.1. Sistema de reaccion fotocatalitica

La evaluacion de los materiales, se llevd a cabo en un reactor de vidrio Pirex con sistema de
enfriamiento. Una prueba tipica se describe a continuacion; se adicionan 200 ml de solucién
(20ppm NPX u OFX) y 50 mg del semiconductor en forma de polvo fino. El sistema se mantuvo en
agitacion a 700 rpm manteniendo un flujo de oxigeno a 1L/min. La suspension se dejo en la
oscuridad durante 1 h para asegurar el equilibrio de adsorcién-desorcion del fotocatalizador.
Posteriormente el sistema fue irradiado con una lampara UV-visible de Xendn (A= 380nm-700nm,
35 W) colocada en un tubo de vidrio sumergido en la solucidon como se observa en la Figura 3.1.

El grado de fotodegradacion de los contaminantes durante la reaccién fue cuantificada analizando
muestras tomadas cada 30 min en un tiempo de reaccién total de 240 min, utilizado un
espectrofotometro de absorcidn UV-vis Varian-Cary 100, siguiendo la desaparicion de la banda de
absorcion tipica de cada contaminante (Naproxeno a 262 nm y Ofloxacina a 287nm). El grado de
mineralizacién de la reaccién se determind mediante la prueba de carbono organico no purgable

(COT-NP).
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3.4.4 Fotoreduccidn de 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol

Las reacciones de reduccion del sistema TNI, se realizaron en un reactor de vidrio Pirex, en el que
se adicionaron 200 ml de 4-Nitrofenol a una concentracion de 15 ppm con 250 mg de sulfito de
sodio como agente de sacrificio y 50 mg del semiconductor en forma de polvo. El sistema se
mantuvo en agitacion a 700 rpm sin flujo de oxigeno. La suspensidon se dejé en la oscuridad
durante 1 h para asegurar el equilibrio de adsorcién-desorcion. Posteriormente el sistema fue
irradiado con una ldmpara UV-visible de Xenén (A=380nm-700nm, 35 W), dentro de un tubo de
vidrio sumergido en la solucién. La reduccion del contaminante fue seguida analizando las
muestras cada 15 min durante 90 min de reaccién, haciendo uso de un espectrofotémetro de
absorcion UV-vis Varian-Cary 100 siguiendo la banda de absorcidon a 400 nm caracteristica de la
especie intermediaria 4-nitrofenolato (4-NFato) generada por las condiciones alcalinas debidas a la

presencia del Na,SOs.
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CAPITULO IV
UAM-I1

IV. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Semiconductores de Oxido de Titanio modificados con etilendiamina (TiEN)
4.1.1 Caracterizacion material TIEN

» Andlisis Térmico
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Figura 4.1. Termogramas ATG y CDB del material TIEN

Los termogramas del andlisis termo-gravimétrico (linea verde) y calorimetria diferencial de barrido
(linea azul) del material TiEN seco se presentan en la figura 4.1. La pérdida de peso en el
termograma (linea azul) presenta tres etapas. La etapa | entre los 20-150 °C, presenta una
pérdida del 5% del peso, que corresponde a la eliminacién de alcohol y/o agua adsorbida en la
superficie, esta pérdida se relaciona con el pico endotérmico a 92°C ( linea purpura) . La etapa Il
entre 150-250 °C, muestra una pérdida de peso del 2%, que se asocia a la eliminacidon de
sustancias orgdanicas del xerogel. La etapa Ill entre 250-480°C presenta una pérdida de peso del
6%, acompanada de un pico exotérmico a 430°C, procesos asociados a la eliminacion vy
descomposicion de la etilendiamina (EN) [69,70]. Finalmente se presenta un pico exotérmico a

500° C relacionado con la cristalizacion del TiO, anatasa [71].
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» Difraccidon de rayos x (DRX)

La Figura 4.2 muestra los difractogramas de los sdlidos P25*5, Ti*5 , TiEN*4.5 y TiEN*5 . El
material P25*5 en la Figura 4.2a presenta picos en 206 = 25.4°, 37.9°, 48.1°, 54.5°, 62.8°, 75.2°
caracteristicos de la fase anatasa JCPDS 84-1286 y en 20 = 25.7° de la fase rutilo JCPDS 21-1276, de
acuerdo con lo reportado en la literatura [72]. En los materiales Ti*5 y TiEN calcinados a 450°C y
500°C se detectd con claridad la formacidn preferencial de la fase cristalina anatasa, para estos
materiales no se observa la presencia de la fase rutilo. En el difractograma es evidente que la
intensidad de los picos es mayor en los materiales dopados, siendo proporcional con el aumento

de la temperatura, lo que sugiere que la etilendiamina estabiliza y favorece la fase anatasa.

a) i  aratasa b)
(;: _P25*5 L 0* ! U * P25*5
;&; Ti*5 e — /u
o
& |TEN'5 A A e _4_,/ TIEN*5
(1]
T [TiEN"45 R ____’//w
10 20 30 40 50 60 7024 25 26 27

20 (grados)

Figura 4.2. a) Patrones de difraccion de rayos X de todos los materiales a diferentes temperaturas

de calcinacion b) Ampliacion del plano (101) de mayor intensidad

La incorporacién del anion N en la red cristalina de TiO; se evidencia mediante la distorsién en los
pardmetros de la misma, provocando un corrimiento hacia dngulos 26 mayores en las sefales de
difraccion del pico asociado al plano cristalino (101) de los materiales TiIEN*5 y TiEN*4.5
mostrados en la Figura 4.2b. Adicionalmente como se observa en la Tabla 4.1, los valores
asociados a los parametros de red a y b no se modifican y el parametro c de los materiales TIEN*5

y TIEN*4.5 aumenta respecto al material Ti*5. Este aumento esta relacionado con la inclusion de
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los aniones nitrogeno que presentan un mayor tamafio comparado al tamafio del oxigeno

sustituido en la red cristalina del TiO, [73].

Tabla 4.1. Parametros estructurales de las muestras P25*5, Ti*5, TIEN*4.5 y TIEN*5

Material 29(grados) dhki Pardmetros de red (A) Tamaiio de

cristalito (nm)

P-25*5 25.40 3.50 a=b=3.770, ¢=9.510 26
Ti*5 25.40 3.51 a=b=3.771, c=9.513 9.1
TiEN*4.5 25.51 3.51 a=b=3.772, c=9.821 11.3
TiEN*5 25.51 3.51 a=b=3.771, c=9.843 11.7

La mayor cristalinidad en los materiales TiO, esta asociada a la disminucién del ancho medio del
pico y al aumento en la seiial de difraccién en 20 = 25.4°. La amplitud del pico asociado al indice de
anatasa (101) se relaciona con el tamafio de cristalito, el cual fue calculado haciendo uso de la
ecuacién de Scherrer. Los tamafios de cristalito calculados para los materiales se muestran en la
Tabla 4.1.

El dopaje con nitrogeno mediante el uso de etilendiamina inhibe la transformacién anatasa-rutilo
a 500 °C y aumenta la cristalizacion en los materiales TiEN. Asi mismo, el aumento de la
temperatura de calcinacién en los materiales dopados con nitrégeno TIEN*4.5 y TIEN*5 favorece

la obtencién de cristales de mayor tamafio.

» Fisisorcidn de nitrégeno

La Figura 4.3 ilustra las isotermas de adsorcién-desorcion de nitréogeno de los materiales
sintetizados. El material Ti*5 (Figura 4.3.a) presenta isotermas tipo IV caracteristicas de sélidos
mesoporosos (2-50 nm), de acuerdo con la clasificacion IUPAC. La formaciéon de una estructura
mesoporosa en TiO; se atribuye a la presencia de espacios intercristalinos debido a la agregacién
de los cristales primarios durante la etapa de calcinacidn, que conforman las particulas
secundarias morfolégicas de mayor tamafio.

El bucle de histéresis de las isotermas se asocia a la condensacién capilar que ocurre en los
mesoporos que se llenan a P/Po elevadas. El ciclo de histéresis del material Ti*5 es tipo H2,
caracteristico de materiales mesoporosos que presentan una meseta a presiones relativas altas,

asociada a una rama de desorcidn con pendiente mas pronunciada que la de adsorcién y constituida de
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poros con cuellos estrechos y cuerpos muy anchos, denominados cominmente como poros con

forma de “cuello de botella” [74].

400 4

300 +

200 1

100 4

Volumen adsorbido (cc/g)
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P/Pg

Figura 4.3. Isotermas de adsorcidn-desorcidn de N,

Las isotermas de las muestras TIEN*4.5 y TIEN*5 presentan mayor similitud a tipo Il, sin embargo
se asocian a tipo IV, presentando un incremento gradual en el volumen adsorbido de nitrégeno a
valores de alta presion relativa P/Py, que indica la presencia de una pequefia cantidad de
mesoporos y posiblemente macroporos. Isotermas similares se han observado previamente en
varios materiales de TiO; sintetizados con plantillas orgdnicas [75]. Un ciclo de histéresis de tipo
H3 puede observarse, indicando que estos materiales comprenden agregados (conjuntos sueltos)
de particulas similares a placas que forman poros estrechos. La distribucién de tamafio promedio
de poro se muestra en la Figura 4.3.b. Las propiedades texturales de las muestras se presentan en

la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Propiedades texturales y energia de banda prohibida de todos los materiales

Material Area superficial Didmetro de Energia de banda
(m%/g) poro (A) prohibida (eV)
P-25*5 56 48.2 3.20
Ti*5 108 50.8 3.18
TIEN*4.5 91 - 3.0
TIEN*5 82 -- 2.9
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El tamafo de poro para los materiales no dopados, se determiné a partir de la rama de desorcidn
de las isotermas haciendo uso del método BJH. Los valores calculados corresponden a 50 nm y 48
nm para Ti*5 y P25*5, respectivamente, tamafios asociados con presencia de mesoporos.

Los resultados presentados en la Tabla 4.2 indican que la modificacién del TiO, con etilendiamina
produce un aumento del drea superficial especifica para TIEN*4.5 (91 m?/g) y TIEN*5 (82 m?%/g),
comparados con los catalizador P25*5 (56 m?/g). El material Ti*5 (108 m?/g), presenta la mayor

area superficial especifica, asociada a un menor tamafio de cristalito como se observa en la Tabla

4.1.
» Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis
4
1,04 225  TEN*
——TIiEN*5
0,8+ —Ti*b
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o
LL

a)

T T T T T T T O T T
200 300 400 500 600 2 3

Longitud de onda (nm) Energia (eV)

Figura 4.4. a) Espectros UV-Vis de reflectancia difusa y b) Espectros Kubelka-Munk modificado

para el cdlculo de la Eg de los materiales.

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis de los materiales Ti*5 puro, TIEN*4.5 y TiEN*5 se
ilustran en la Figura 4.4. En todos los materiales se presenta la formacidon de dos hombros en la
region comprendida entre 200 y 300 nm, relacionados con la transferencia de electrones desde el
oxigeno a un orbital vacio de la red en Ti*" [76]. Como se observa, el material Ti*5 presenta una
banda de absorcién en el rango de 300 a 400 nm, asociada a la transferencia de carga desde la
banda de valencia formada por los orbitales 2p del ion oxigeno (0%) a la banda de conduccién
formada por orbitales 3d t,; del catién Ti** (O,,—>Tiss) de acuerdo a la estructura de bandas de

energia del TiO, [77].
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Las muestras TIEN*4.5 y TIEN*5, presentan una absorcion en la regién visible entre 400 y 500 nm,
superior al material de referencia Ti*5, el aumento en la absorcién estd relacionada con la
presencia de especies nitrégeno en los sdlidos y a la coloracion amarillo claro de las muestras. El
desplazamiento hacia el rojo que se presenta en los materiales dopados con N, se atribuye a la
reduccion de la energia de banda prohibida (Eg). La Eg de los materiales semiconductores esta
estrechamente relacionada con las longitudes de onda de absorcién y disminuye a medida que la

longitud de onda aumenta.

La gréfica entre [F(R)*hv]*? y energia para los fotocatalizadores Ti*5, TiIEN*4.5 y TiEN*5 se
muestran en la Figura 4.4.b. Las Eg para las muestras dopadas con nitrogeno TiIEN*4.5 y TIEN*5 se
calcularon en 3.01 y 2.91 eV, menores al valor estimado para Ti*5 puro de 3.18 eV. Los valores
calculados de Eg sugieren la capacidad de las muestras TiIEN*4.5 y TiEN*5 para absorcién de luz
visible. El desplazamiento en la absorcién hacia la region visible del espectro de los sélidos
dopados puede explicarse con la generacidn de un nuevo orbital rico en electrones, entre la banda
de valencia del orbital O 2p y la banda de conduccién del orbital Ti 3d, relacionado con la
introduccion de nitrégeno en la red del TiO,. El orbital N 2p en los materiales TIEN*4.5 y TIEN*5,

actla como un escaldn para los electrones en el orbital O 2p reduciendo la Eg [8,78].

» Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de infrarrojo del fotocatalizador TiO, y de los materiales dopados con nitrégeno
calcinados a 500 °C se muestran en la Figura 4.5. En la regién comprendida entre 500-800 cm™ se
observan las bandas vibracionales de los enlaces Ti-O y Ti-O-Ti [79].

Se distingue una banda a 1650 cm™ corresponde a las vibraciones de los enlaces O-H [80]. A 3050
cm? se evidencia una vibracidn asociada a agua adsorbida, asi mismo, a 3400 cm™ una amplia
banda asignada a grupos hidroxilo aislados y superficiales asociados a OH situados en la regiones
mas uniforme de la superficie; son observados en todos los espectros [79]. Siendo mas evidente
en los materiales dopados con nitrégeno.

Los picos de alrededor 1390, 1250 y 1080 cm™ se atribuyen a las vibraciones del enlace N-Ti,
indicando la presencia de las especies de nitréogeno quimisorbidos en la superficie de TiO..

La aparicidon del enlace N-Ti en las muestras TiEN sugiere que las especies de N se han incorporado
en la red de TiO,. Este hallazgo fue corroborado con el resultado de la espectroscopia

fotoelectrénica de rayos X.
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Figura 4.5. Espectros infrarrojos de todos los materiales calcinados a 500°C

» Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

Los analisis de espectroscopia fotoelectrénica de rayos x se realizaron al material de referenciay a
la muestra con una mayor actividad fotocatalitica (TIEN*5). La Figura 4.6a representa las dos
muestras estudiadas, en las cuales se observan la presencia de 3 elementos: titanio a 458.7 eV (Ti
2p), oxigeno a 529.71 eV (O 1s) y carbono a 285.7 eV (C 1s), la presencia de este ultimo se atribuye
a carbono superficial adventicio. En el espectro del material TIEN*5, adicionalmente se observa un
pico ubicado a 402.01 eV, correspondiente a la energia del enlace de N 1s.

La Figura 4.6b-d, presenta los espectros de alta resolucién de Ti 2p, O 1s y N 1s del material
TiEN*5. En el espectro Ti 2p Figura 4.6b, alrededor de 459.7 eV y 462.5 eV se observan dos
componentes relacionados a energias de enlace para Ti 2ps;» y Ti 2pi, diferentes autores
mencionan que estas sefiales son caracteristicas de iones Ti** en la red de TiO, [8]. La Figura 4.6-c
muestra el espectro de O 1s, con un pico a energia de enlace de 530.01 eV, asociado a los enlaces
Ti-O-Ti en la red cristalina de TiO; [81]. El espectro de alta resoluciéon de N 1s para TIEN*5, Figura
4.6d, ilustra la existencia de dos contribuciones, la primera a 406.7 eV, puede asignarse a especies
de nitrégeno unidos a diversos sitios de oxigeno superficial (como las moléculas de NO) y el
componente situado en 398.7 eV, es generalmente conocido como el &tomo de N que sustituye a

los a&tomos de oxigeno en la red cristalina de TiO; para formar el enlace N-Ti-N [78].
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El enlace Ti-N-O no fue detectado por espectroscopia XPS, la ausencia de este enlace puede estar

relacionada con la alta temperatura de calcinacion de 500 °C [82].
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Figura 4.6. a) Espectros XPS de Ti*5y TiEN*5. Espectros XPS de alta resolucion: b) Ti 2p, ¢) O 1s y d)
N 1s del fotocatalizador TIEN*5 calcinado a 500 °C

» Microscopia electrdnica de barrido

Las imagenes de microscopia electronica de barrido de todos los materiales estudiados se
presentan en la Figura 4.7. En TiO, no dopado se observan particulas esféricas, aglomeradas. En
los materiales TiEN es evidente que existe un crecimiento de la particula a medida que aumenta la

temperatura de calcinacién, ademas, la forma de la particula en comparacién a Ti*5 cambia,
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mostrando una morfologia tipo placas. Generalmente el nimero de coordinacién de Ti es seis,
durante la sintesis se esperaria que fuera rodeado por 3 moléculas de etiendiamina coordinadas
completamente con el 4tomo central (Ti), sin embargo es posible suponer que uno o dos espacios
en el complejo de titanio se combinaron mediante H,O o ligados OH. Durante el tratamiento
térmico el H,O o los ligandos OH, hacen que la reaccidon ocurra rdpidamente, causando
eventualmente el crecimiento del cristal en forma alargada [8]. La excelente conectividad entre
particulas podria mejorar la transferencia del electron foto-inyectado en la red de TiO,, ya que las
particulas alargadas, en forma de placas, se conectan mds facilmente en comparacién con las

particulas esféricas [11,83].
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Figura 4.7. Microscopia electronica de barrido para a) Ti*5, b) TIEN*4.5, c) TIEN*5
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4.1.2. Actividad fotocatalitica.

» Determinacion de la masa dptima del fotocatalizador.

En los procesos fotocataliticos, la cantidad de catalizador debe ser estudiada y establecida
previamente, ya que es un importante factor que controla la tasa de degradacién. Una
desfavorable dispersién de la luz y la reduccién de la penetracién en el seno de la solucién con un
exceso de carga de fotocatalizador, es muy frecuente al utilizarse una mayor concentracion del
solido semiconductor en la Reaccion. Por lo general, en cualquier aplicacion fotocatalitica, la
concentracién éptima de catalizador debe ser determinada, con el fin de evitar el exceso y
asegurar una eficiente absorcién de fotones. Con esto en mente, se realizaron experimentos
fotocataliticos usando diferentes cantidades de los materiales (25 — 200mg en 200 ml de solucién

de NPX) con una concentracion fija de NPX (20 mg/L) y un tiempo de irradiacidon de 120 min.

La Figura 4.8 presenta el porcentaje de degradacion de NPX. La eficacia dptima se obtiene con una
carga de 50 mg, una disminucidn en la eficiencia en la degradacién se observé cuando la dosis del
fotocatalizador se incrementd hasta 200 mg. Sobre la base de los resultados, la carga del
catalizador se mantuvo en 50 mg en los experimentos de degradacidon para obtener el maximo

rendimiento de las reacciones.
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Figura 4.8. Masa optima del semiconductor TIEN*5 para la degradacion de NPX
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» Efecto del pH de reaccidn

El pH de la solucién de NPX, es un parametro importante que debe estudiarse durante las
reacciones fotocataliticas, ya que influye en la adsorcidn de compuestos organicos en la superficie
del fotocatalizador. La Figura 4.9 muestra las constantes aparentes de pseudo-primer orden
(kapp) determinadas para la degradaciéon de NPX por fotocatalisis (material TIEN*5) bajo diversos
valores de pH. Se encontrd que a pH 6.5 mejora la degradacién de NPX durante las reacciones
fotocataliticas. El valor de la kapp se estimé a 0.6 min2 en condiciones acidas, mientras que a pH
6.5 es 4 veces superior, con una kapp de 2.4 min?y una eliminacion del 94.6% de NPX. Bajo tales
condiciones neutras, cercano del punto de carga cero reportado para el TiO; [84], el contaminante
(pKa = 4.1) estad totalmente disociada en agua, por lo tanto se presenta la mayor quimisorcién
entre las moléculas de NPX y la superficie de TIiEN*5, explicando el mayor porcentaje de
degradacién. En base a lo anterior se establece un pH de 6.5 para todas las reacciones

fotocataliticas.
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Figura 4.9. Influencia del pH inicial de la solucion en la fotodegradacion de NPX bajo luz visible

» Degradacidon de Naproxeno (NPX)

En este apartado se describe el estudio que se llevd a cabo referente a la degradacion

fotocatalitica de naproxeno (NPX), un agente antiinflamatorio muy utilizado a nivel mundial, del
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cual se desconocen completamente los posibles efectos a la salud, a pesar de encontrarse
presente en todos los efluentes del planeta. La eleccidn de esta sustancia es justificada por su alta
estabilidad y toxicidad en ambientes acuaticos.

El espectro UV de una solucién acuosa de NPX a 20 ppm en gris y el espectro que simula la luz
solar (ESLS) (lampara de xendn) en negro, se observa en la Figura 4.10. La molécula de NPX
presenta un espectro de bandas de absorcidn caracteristicos con de longitudes de onda de 221,
262 y 330 nm [55]. Un pequeiio solapamiento entre el ESLS y NPX desde 325 a 350 nm
aproximadamente, no es suficiente para ocasionar transformaciones en el compuesto organico
cuando el contaminante es expuesto exclusivamente bajo irradiacién directa sin catalizador
(fotolisis directa). A diferencia de la fotolisis directa, en la fotolisis indirecta las transformaciones
son provocadas por fotosensibilizadores y especies oxidantes transitorias. Asi como la fotélisis
directa, la fotolisis indirecta también es considera como una importante ruta de degradacién de
compuestos organicos [85]. Sin embargo el objetivo central de este estudio es ampliar el
conocimiento del proceso fotocatalitico de NPX con semiconductores modificados de TiO,,

Los experimentos se realizaron en un reactor de vidrio de 200 ml, como el descrito en la seccidn
experimental, la concentracion inicial del compuesto estudiado es de 20 ppm, utilizando 50 mg de
fotocatalizador para todos los experimentos. El estudio de fotodegradacion de NPX se siguié por

espectroscopia UV-Vis aplicando la ley de Beer-Lambert.
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Figura 4.10. Espectros de absorcion UV (200-400nm) de NPX y espectro que simula la luz solar
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Los espectros de absorcion UV de la reaccion a diferentes intervalos de tiempo empleando el
material TIEN*5 son mostrados en la Figura 4.11-a, después de 1h podemos observar que todos
los materiales presentaron una capacidad de adsorcion minima, por otro lado, la prueba de
fotooxidacidon bajo luz visible sin la adicién de fotocatalizador presento una degradacidn inferior al
5 % de NPX durante 4h de reaccién, por lo que la contribucidén de ambos fendmenos adsorcion-
fotoxidacién en la degradacion del contaminante son bajos, si los comparamos con la fotocatalisis

en presencia de los materiales fotocataliticos.

Después de la exposicidn a la luz, la intensidad de las sefales propias del contaminante disminuye
significativamente a medida que transcurre la reaccién. De acuerdo a lo reportado en la literatura
la mineralizacion de NPX genera diferentes intermediaron que provoca un ligero corrimiento en
las bandas de absorcion, evidentes en el espectro de la Figura 4.11-b. La sefial a 230 nm
corresponde al grupo aromatico propio de las transiciones m — m*, mientras que la sefial a 330 nm
se asigna al grupo carboxilo [55], por sus dobles enlaces conjugados correlacionados con las
transiciones n — " de menor energia, en la molécula de naproxeno.

Estas zonas a 230 y 300 nm son importantes para identificar cual es mas suceptible al ataque de
radicales hidroxilo generados durante la reaccion y proponer un posible mecanismo de

degradacion.
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Figura 4.11 a) Espectro UV-Vis de NPX. b) Ampliacion del espectro UV-Vis 250-400 nm, con el

material TIEN*5
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En luz visible, el desempefio fotocatalitico de los materiales de TiO, dopados con nitrégeno
(TIEN*5, TIEN*4.5) es superior al material utilizado como referencia Ti*5. Las tasas de degradacion
de NPX después de 4h de reaccion fueron 47, 44, 12.02 y 4.02 % para TiEN*5, TIEN*4.5, Ti*5 y la
fotooxidacidn respectivamente, como se observa en la Figura 4.12a.

La actividad fotocatalitica de los materiales TIEN*5, TIEN*4.5 es 3 y 2 veces superior al sélido Ti*5
confirmando que el acoplamiento N-TiO, es una manera eficaz de preparar materiales a base de
TiO, con fotoactividad en luz visible, este incremento atribuido al dopaje con nitrégeno, asociado a
la disminuciéon de la energia de banda prohibida de ambos materiales, ha sido ampliamente
investigado. Es asi como, Asahi et al. [86], propone el estrechamiento de la banda causado por la
combinacion de orbitales N 2p y O 2p. Kisch et al. [87], Gong et al. [88] atribuyen la actividad
fotocatalitica en luz visible a la generacidén de una gran cantidad de estados superficiales que se
encuentran localizados al borde de la banda de valencia.

La baja degradacién del sélido Ti*5 puede asociarse principalmente a que el borde de absorcidn
mostrado por el material se encuentra en la regidon UV del espectro electromagnético, lo que

limita su actividad fotocatalitica [89,92].
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Figura 4.12. a) Degradacidn, b) COT en porcentaje a 4 horas de reaccion con los semiconductores

La Figura 4.12b presenta el porcentaje de carbono orgéanico total (COT) al término las 4h de
reaccion. Los valores son 35, 30, 6.02 y 1.5 % para los materiales TiEN*5, TiEN*4.5, Ti*5 y

fotoxidacién respectivamente. La mineralizacién sigue la misma tendencia que la degradacién, sin

53

Sandra Cipagauta Diaz



Capitulo IV. Resultados y discusion

embargo los valores son menores lo cual esta relacionado con intermediarios generados a lo largo

de la reaccidn, los que contribuyen a la cuantificacion final del COT.
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Figura 4.13. Cinética de pseudo-primer orden para la fotodegradacién de NPX empleando todos

los materiales estudiados.

Con la finalidad de un mejor entendimiento se estudid la cinética de la degradacion fotocatalitica
de NPX en fase acuosa. La relacién lineal de las curvas de degradacion fotocatalitica sugiere que
las reacciones anteriores siguen el modelo cinético de primer orden de Langmuir-Hinshelwood
[91]. Este modelo es el mas utilizado en reacciones de catdlisis heterogénea para la degradacién

de contaminantes organicos. En una reaccidn por lotes, la ecuacidn es:
dC/dt = kKC/1+ KC (Ec. 4.1)

Ddnde: C representa la concentracion de las moléculas contaminantes presentes en la solucién
(mg/L), t es el tiempo de reaccion, k y K representan las constantes de velocidad de reaccién y de
equilibrio para la adsorcion de moléculas de NPX sobre la superficie del catalizador,
respectivamente. Cuando la concentracién de los reactivos es baja, la ecuaciéon 4.1 puede

simplificarse:

Ln (3) = kappt (Ec.4.2)
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Donde kapp €s la constante de velocidad de primer orden aparente, esta se calcula usando la
pendiente de la grafica entre [Ln(C/Co)] en funcidn del tiempo de reaccion (Figura 4.13). En la
Tabla 4.4 se presenta la constante de velocidad aparente para cada muestra.

La constante cinética es un factor de proporcionalidad entre la rapidez de la reaccién y la
concentracién de los reactivos, el valor absoluto de la constante serd mayor cuando el catalizador
presenta una mejor actividad fotocatalitica. Como se observa en la Tabla 4.4, la constante cinética
(Kapp) de mayor valor (1.74E° min?) la presento el material TIEN*5, seguido por el material
TiIEN*4.5 (1.34 E® min?) y finalmente Ti*5 (5.61 E% min?) con el valor mas bajo, este
comportamiento es el esperado ya que el Ultimo material presenta una baja absorcién en el regidn
visible del espectro. Los tiempos de vida media (ti;) presentaron la misma tendencia que la
constante cinética, los valores calculados fueron 6, 9 y 20 horas, para los materiales TIEN*5,

TiIEN*4.5 y Ti*5 respectivamente.

Tabla 4.4. Parametros cinéticos para la degradacion fotocatalitica de NPX.

Ti*5 0.98 0.56 20
TiEN*4.5 0.99 1.34 9
TiEN*5 0.99 1.74 6.6

» Mecanismo de degradacidn fotoasistida de NPX

Un mecanismo para la fotodegradacion de NPX en solucién acuosa con materiales TiEN, se
propone sobre la base de teoria de bandas, tomando los orbitales O2p, N2p como la banda de
valencia y Ti3d como la banda de conduccidon. La degradacién fotocatalitica tiene lugar por la
generacion de especies reactivas "OH y O, en presencia de luz visible. La incorporacién de
nitrégeno en la red de TiO,, modifica la estructura de la banda electrénica, dando lugar a una
nueva banda de sustitucién (N2p), formada por encima de la banda de valencia (02p), reduciendo
la banda de energia prohibida del titanio. Asi mismo es sabido que las vacancias de oxigeno en
TiO; anatasa son formalmente compensadas por la adopcion del estado de oxidacién Ti** por un
numero equivalente de dtomos de titanio, estos iones Ti*3, actian como donadores de electrones

conduciendo a otro intervalo intermedio que estd enérgicamente por debajo de la banda de
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conduccién, que comprende el estado 3d de iones Ti**. Este proceso se detalla en la Figura 4.14.
Diversos autores han reportado que cuando los electrones son transferidos de la banda de

conduccidn a los estados Ti3* (llenos), se genera una resonancia que es detectada por EPR [82,
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Figura 4.14. Esquema de la banda de energia prohibida para N-TiO; (TIEN)

Por lo tanto se cree que tanto Ti** como las impurezas de nitrédgeno actlan cooperativamente
estrechando la banda de TiO; dopado, provocando como resultado que el material se active con
luz visible. Las vacancias de oxigeno generadas en TiO, por el dopaje con nitrégeno también han

sido detectadas por EPR [94-96].

La degradacion de NPX mediante los materiales TIEN*5 procede a través de intermediarios
superficiales de reduccion de oxigeno y/o oxidacién de agua descritas a continuacidon. Los
electrones son primeramente excitados de la banda de valencia a la banda de conduccidn,
dejando huecos en la banda de valencia. La absorcidon de fotones inicia la excitacién electrénica
con energia igual o mayor que la energia de banda prohibida del material, TIEN*5. Entonces se
genera un par e- h* (ec 4.3) por efecto de la absorcién de luz visible, lo que reduce las especies Ti*

sobre la superficie del semiconductor (ec. 4.4 y 4.5), esto genera una fuerte reaccidn redox

iniciada por los electrones fotogenerados. Los huecos h* pueden entonces migrar a la superficie
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del TiIEN*5 y reaccionar con H,0 e iones OH" produciendo radicales *OH (ec. 4.6 y 4.7). Los €
también pueden reaccionar con el oxigeno adsorbido presente en la superficie para producir
radicales superdxido O, (ec. 4.8). Los superoxidos (O,*) adicionalmente reacciona con el H*
adsorbido en la superficie para producir radicales perdxido (*OOH) (ec. 4.9), ademas de generar
H,0, (ec. 4.10) y radicales hidroxilo *OH (ec. 4.11). Los radicales hidroxilo y superéxido son
especies altamente reactivas que mineralizan la mayoria de los contaminantes organicos a

moléculas mas simples (CO, y H,0) (ec. 4.12).

TiIEN*5 + |luz vis =—> TIiEN*5 (e+ h’) (Ec.4.3)
Ti*+e = Ti%* (trampa electrén) (Ec.4.4)
Ti* +luzvis = Ti** (migracidn superficie) (Ec.4.5)
H*+H,0 —> "OH+H* (Ec.4.6)
h*+O0H —> °OH (Ec.4.7)
O+e —> 0" (Ec.4.8)
0,"+H* —> HOO" (Ec.4.9)
HOO® + HOO® —> H,0, + O, (Ec.4.10)
H,0,+ 0, —> ‘OH+OH + 0, (Ec.4.11)
NPX + 0;" + *OH =—> Productos de degradacion (Ec.4.12)

» Reuso del semiconductor TIEN*5

La reutilizacién del catalizador en aplicaciones fotocataliticas permite determinar la estabilidad y
tiempo de vida del catalizador. El estudio de estos parametros puede contribuir a la reduccién del
coste total del tratamiento de aguas, por lo que presenta gran importancia. La capacidad de
reutilizar el fotocatalizador TIEN*5 se evalud en la degradacidon de NPX. Con este fin, dos ciclos
consecutivos se realizaron usando el mismo fotocatalizador pero con un solucién fresca de
contaminante.

Los experimentos se realizaron en pruebas consecutivas una vez que el catalizador se recupera por
filtracion y se coloca una nueva cantidad de solucién de contaminante en el reactor. Es importante
mencionar la ausencia de tratamientos posteriores como lavados o tratamientos térmicos para
llevar a cabo la limpieza de sitios activos sobre la superficie del catalizador. La Figura 4.15 muestra

la prueba de reuso del fotocatalizador TiEN*5. Se observa una degradacion de 49% de la

57

Sandra Cipagauta Diaz



Capitulo IV. Resultados vy discusion

concentracion inicial de NPX (20 mg/L)  durante el primer ciclo (240 minutos) y la actividad
fotocatalitica se conserva durante los siguientes usos alcanzando una degradacidn de 47% después

del segundo ciclo.

Degradacion (%)

Ciclo 1 Ciclo 2

Figura 4.15. Prueba de reuso del fotocatalizador TIEN*5 en la degradacion de NPX

La eficiencia en la actividad fotocatalitica que se observa durante la prueba de redso indica que el
catalizador TiEN*5 presenta buena estabilidad, sin agregacién y conservando sus propiedades

superficiales y de reactividad.
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4.2 Semiconductores de TiEN-BiVO, (TNB)

4.2.1 Caracterizacion materiales TNB

» Andlisis Térmico
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Figura 4.16. ATG y CDB de los fotocatalizadores a) TNB-1, b) TNB-3 c) TNB-5

Para estudiar el comportamiento térmico de los materiales se realizd el analisis termo
gravimétrico (ATG) y la calorimetria diferencial de barrido (CDB) de los semiconductores TNB
secos, en un rango de temperatura que va desde los 30°C a 800°C. Los termogramas son
presentados en la Figura 4.16.a-c. Como se observa, el incremento de la temperatura se refleja en
una pérdida de peso que se divide en 4 etapas, los valores de estas pérdidas son reportados en la
Tabla 4.5. Las pérdidas de peso totales son 35%, 40% y 46% para TNB-1, TNB-3, TNB-5
respectivamente. La primera etapa en el semiconductor TNB-1 aparece de los 25 a 90°C con una

pérdida de peso del 3%, asociado a un pico endotérmico a 60°C, referente a la eliminacidn de
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alcohol y agua higroscopica del xerogel, una segunda etapa se da entre los 90° y 215°C con 12%
en pérdida de peso, asociado a la eliminacion de nitratos y sales de amonio que restaban de la
sintesis; asi mismo, se presenta un pico exotérmico a 215°C asociado a una transicién cristalina
generada por la formacién de la fase tetragonal de BiVO,, esta transicion es reversible. Una
tercera etapa en el intervalo de temperatura de 215°a 420°C, muestra una pérdida de peso de
17.5%, siendo la mayor pérdida generada durante el proceso, relacionada por la combustién de
etilendiamina, asociada a un proceso exotérmico violento con un pico a 384°C. Varios autores
coinciden en que la eliminacidn de los materiales organicos no se da en un solo paso [97], en este
caso la etilendiamina inicid su combustién desde aproximadamente los 250 °C, observandose
picos anchos debido al aumento progresivo de la temperatura. El Ultimo segmento entre los 420° y
530 °C estd asociado a una pérdida de 2.5% en peso, asignada a la oxidacién de residuos de
carbono provenientes de la sintesis a causa del compuesto organico y a la evaporacién de agua
guimicamente adsorbida, la aparicién de un pico exotérmico a 478 °C es atribuido a la
cristalizacidn en fase monoclinica del BiVO4, asi mismo, se observa a 500 °C en forma exotérmica la

cristalizacion de TiO, amorfo en TiO; en fase anatasa.

Tabla 4.5. Etapas de pérdida de peso (%) de los materiales TNB

Etapas
Material
I I. Il. Iv. Total
°C PP (%) | °C PP (%) °C PP (%) °C P.P (%) PP (%)
TB-1 T. I 25 3 90 12 215 17.5 420 2.5 35
T.F. 90 215 420 530
TB-3 T. I 25 2.5 90 125 220 18.5 425 6.5 40
T.F 90 220 420 550
TB-5 T. I 25 6 100 15 223 18 7 46
T.F. 100 223 420 560

T.l. Temperatura inicial; T.F: Temperatura final; PP: Porcentaje en peso

Los materiales TNB-3 y TNB-5 presentan un comportaminto similar al material TB-1 mencionado
anteriormente. Se puede observar que sus perdidas de peso aumentan en cada etapa (Tabla 4.5),
probablemente por la mayor hidroxilacién de los materiales durante la sintesis. Seis picos son
evidentes en todas las muestras, como el compdértamiento de CBD esta directamente ligado a las
pérdidas de peso generadas durante el analisis ATG y los termogramas son similares, es posible

afirmar que las moléculas eliminadas durante las 4 etapas también lo son. De igual forma, los picos
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observados son atribuidos a las mismas transiciones mostradas por el material TNB-1, tal
afirmacion esta fundamentada en que las sintesis fueron realizadas en condiciones similares. Los
valores de cambios de fase se reportan en la Tabla 4.6. En todos los casos el proceso exotermico
final concluye con la aparicién de la fase anatasa cerca de los 500 °C. En base a los resultados la

temperatura empleada para calcinar los materiales sintetizados es de 500 °C.

Tabla 4.6. Cambios de fase de los materiales TNB

Muestra Etapas

/ I n v
T.P.(°C) |T.P.(°C) TP.(°C) | T.P.(°C) T.P.(°C) | P.T.(°C)

Endo Exo Exo Exo Exo Exo
TNB-1 60 215 384 384 478 500
TNB-3 60 215 335 390 480 501
TNB-5 60 215 350 405 481 504

T. P: Temperatura del proceso; En: Endotérmico, Exo: Exotérmico

» Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 4.17 muestra los patrones de difraccion de rayos X del material TiEN, la serie de
materiales TNB y el material BiVO4. En la Figura 4.17a. se observan las sefiales del polimorfo
monoclinico tipo esquelita del BiVO, (JCPDS No. 14-0688) con picos de reflexidén caracteristicos a
20 = 18.5° (001), 35° (110) y 46° (121), (26-27). No se observa la presencia de otras fases
cristalinas de BiVO,, indicando que el proceso de sintesis hidrotérmico fue el adecuado.

El material TiEN presenta los picos caracteristicos de la fase anatasa de TiO, (JCPDS 21-1272), con
reflexiones en 26 = 25°, 38°, 48°, 55° y 62° que corresponden a los planos cristalograficos (101),
(004), (200), (105), (211). No es evidente la presencia de la fase rutilo a 26=28° (100).

En la misma Figura los materiales TNB (1,3 y 5 %) presentan los picos caracteristicos de la fase
anatasa y 3 reflexiones en 26 = 18.5°, 35°y 46° correlacionados con los planos ((011), (110)), (-121)
y (040) de la fase monoclinica de BiVO,. Dichas reflexiones son mejor detalladas en las Figuras
4.17b y 4.17c. Como se observa, el aumento de la concentracion de BiVO,del 1% al 5% en TNB se
evidencia en picos relativamente mas intensos, lo que indica que las particulas de BiVO4 pueden
estar agregandose para formar particulas mas grandes que son detectables con mayor facilidad

por DRX [98,99].
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El predominante pico caracteristico de la fase anatasa de TiO; del material TiEN, comparado con
los picos de BiVO, en los difractogramas de los materiales acoplados, se debe probablemente a un
alto grado de dispersidon y una homogénea distribucién de los cristales de BiVO4 en la superficie
del TiEN, razoén por la cual sus picos son tenues. Una dispersion homogénea es indicativo del buen
acoplamiento de los materiales y puede ser un factor de importancia en la actividad del material,

al ofrecer mejor contacto con las moléculas del contaminante.

a) b)
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Figuran 4.17 a) DRX materiales calcinados a 500°C, b) y c) Ampliacion de los planos (011), (110) y
(121), (040) de m-BiO4 en TNB

No existen corrimientos en las sefales de difraccidn, debido a que durante la sintesis el material
BiVO, se incorporod estabilizado, impidiendo un intercambio entre iones, este comportamiento se
corrobord calculando los pardmetros de red de los semiconductores, los cuales se incluyen en la
Tabla 4.7. Como se observa, los materiales TNB, poseen valores muy cercanos al material de
referencia (TiEN).

El contenido de BiVO,4 es el responsable de la disminucion progresiva en la intensidad de las
sefiales de anatasa y en la ampliaciéon del ancho medio de los picos, este comportamiento es
relacionado con el tamafo de cristalito. Empleando la ecuacién de Scherrer y a partir de la
ampliacion de la reflexion en 26= 25.4° se calcularon los tamafnos promedios de cristalito, los

valores son reportados en la Tabla 4.7. Como se esperaba los valores disminuyen a medida que

aumenta la concentracion de BiVO,.

63

Sandra Cipagauta Diaz



Capitulo IV. Resultados y discusion

Tabla 4.7. Parametros estructurales de los materiales sintetizados TNB

Material 20 d hi Parametros de red Tamaiio de cristalito
(+/-) (nm)
TiEN 25.51 3.51 a=b=3.77 c=9.84 11.7
TNB-1 25.50 3.50 a=b=3.77 ¢=9.84 8.5
TNB-3 25.53 3.50 a=b=3.77 c=9.84 8.2
TNB-5 25.54 3.50 a=b=3.76 c=9.85 7.8
BiVOs 28.65 3.11 a=5.18 b=5.09 78
c=11.67

> Fisisorcién de nitrégeno (Area BET)

En la Figura 4.18.a-b se presentan las isotermas de adsorcién-desorcion de N, de todos los
materiales estudiados. Los materiales BiVO,4 presentan la formacidn de isotermas tipo Il segun la
clasificacién IUPAC, el lazo de histéresis observado es H3, este tipo de ciclo se caracteriza por no
presentar una plataforma de adsorcién limite en condiciones de presidn relativa alta cercana a la

de saturacion P/Po= 0.8, caracteristico de materiales con mesoporos y macroporos.
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Figura 4.18. Isotermas de adsorcion-desorcion de N> de los materiales a) TiEN, BiVO,y b) TNB

calcinados a 500°C
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Las muestras TiEN y TNB exhiben isotermas tipo IV caracteristico de materiales mesoporosos. La
formacion de una estructura mesoporosa en el TiO, se atribuye a la presencia de espacios
intercristalinos debido a la agregacion de los cristales primarios durante la etapa de calcinacion,
que conforman las particulas secundarias morfolégicas de mayor tamafio [100,101]. El bucle de
histéresis que aparece en la isoterma es de tipo H3, asociado a la condensacion capilar que ocurre
en los mesoporos que se llenan a P/Py elevadas. Como se observa en TNB-1 el bucle de histéresis
se encuentra a presiones relativa P/Py = 0.48, esta presién aumenta paulatinamente P/P;=0.52 y
0.68 para TNB-3 y TNB-5 respectivamente, lo que sugiere que al incrementar la concentracion de
BiVOa.

Se estimaron los valores de area superficial especifica de los materiales mediante el método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) mostrados en la Tabla 4.8. En este sentido, todos los
fotocatalizadores preparados dieron lugar a dreas superficiales mayores que TiO, P-25, con un
aumento en el  volumen de los mesoporos. El semiconductor con mayor area superficial
especifica es el material TNB-5 (89 m?%/g).

El drea superficial especifica de BiVO4 se reporta normalmente en un intervalo de 1 a 3.5 m?%/g
[102], el material sintetizado mediante el método descrito en este estudio superd este valor 2.5
veces.

Tabla 4.8. Parametros estructurales de los todos los materiales calcinados a 500°C.

Muestra Eg SgeT
(ev) m?/g
TNB-1 2.7 89
TNB-3 2.5 92
TNB-5 2.4 103
TiEN 2.9 82
BiVOa 2.4 8

» Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Unos de los pardmetros mas importantes para la utilizacion de un semiconductor en fotocatalisis
es el cédlculo de la energia de banda prohibida (Eg), ya que con ella es posible determinar la
longitud de onda efectiva para fotoexcitar el catalizador. Para determinar la respuesta déptica de
TiEN al ser modificado con BiVO,, se obtuvieron los espectros de reflectancia difusa UV-Vis, estos

se presentan en la Figura 4.19.
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Figura 4.19. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los materiales estudiados

En el caso de TiEN, las transiciones electronicas se producen entre la banda de valencia (VB),
orbitales 2p del O unidos al N 2p del N, y la banda de conduccién (VC), que surge de los estados no
ocupados 3d de Ti, dando lugar a la transicion del band gap (N (2p) > Ti** (3d) [8,78]. En el caso de
BiVOy,, la absorcién de luz visible se debe a la transicidn entre la BV formada por un orbital hibrido
de Bi 6s con O 2p y la BC de los orbitales V 3d [104]. Asi mismo, el acoplamiento entre TiEN con
BiVO4 (TNB) se utilizd para aumentar la absorcién dptica en un mayor intervalo de la region visible.
Como se observa en la Figura 4.19, todos los sdlidos pueden absorber en la region UV y visible del
espectro electromagnético. El material de referencia presenta un borde de absorcidon
aproximadamente a 500 nm, mientras que BiVO; lo muestra a 600 nm, de igual manera los
materiales acoplados TNB (1,3 y 5%) presentan bordes de absorcién en el visible, observdndose
desplazamiento hacia el rojo a medida que aumenta la concentraciéon de BiVO, adicionalmente
estos sdlidos poseen una cola que llega hasta los 800 nm, lo que indica una mayor absorcién en la
region visible asociada a la unién entre TiEN y BiVO,4, lo que nos permite asociar con la posible

presencia de heterouniones en los materiales TNB.

La Tabla 4.9 presenta los valores de energia de Eg calculados a partir del grafico de la ecuacién de

Kubelka-Munk modificada [F(R) X hv]'/? en funcién de la energia de luz absorbida, tomando en
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cuenta que TiEN y BiVO, son semiconductores tipo n con transiciones indirectas permitidas. Las
graficas de (FR x hv) ” en funcidn de la energia del fotdn (hv) de las muestras son presentadas en la

Figura 4.20.

La energia de banda prohibida de BiVO, fue calculada en 2.38 eV, valores similares se han
registrado en la literatura para BiVO, en fase monoclinica, que adicionalmente se reporta con un
color amarillo vivo [105-107], muy similar a la coloracién presentada por el catalizador sintetizado.
La energia de banda prohibida en el material TiEN es de 2.9 eV, sin embargo al adicionar las
concentraciones de BiVO, (1, 3 y 5%) este valor va disminuyendo progresivamente a 2.7, 2.5y 2.4
eV para TNB-1, TNB-3 y TNB-5, respectivamente. Este comportamiento es deseado ya que
permitié la mejora en la actividad fotocatalitica, debido a que la energia del band-gap es menor a

la de los fotones del rango visible que llegan a la superficie terrestre [108].

2,5
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Figura 4.20. Espectros Kubelka-Munk modificados para el cdlculo de Eg de los materiales

estudiados

» Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar las bandas caracteristicas de cada uno de los materiales estudiados, se realizé el
andlisis FTIR, en la regién comprendida entre 4000 y 500 cm™. En la Figura 4.21 los materiales
TiEN y TNB-1, TNB-3 y TNB-5 presentan una banda ancha entre 3700 cm™® y 3000 cm, que
corresponde al modo de estiramiento vibracional de los grupos O-H aislados en la superficie, o de

agua fisicamente adsorbida en forma de interacciones Ti-(OH); [109], la banda centrada en 3400
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cm? y el hombro asociado en 3218 cm™, proporciona informacién sobre las tensiones O-H del
agua retenida en la superficie de los materiales [110]. La sefial tipica de las vibraciones de flexion
de los grupos O-H se detecté a 1650 cm™, asi mismo, la banda atribuida a los modos de
estiramiento simétrico y asimétrico de agua adsorbida en la superficie de TiO; se detectd cerca de
los 1500 cm™. La naturaleza y distribucién de los grupos OH en la superficie de TiO, ha sido
ampliamente estudiada, ya que en muchos casos son determinantes en el comportamiento

fotocatalitico [111].
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Figura 4.21. Espectros FTIR de todos los materiales calcinados a 500°C

Como se observa, el grado de hidratacién de la serie TNB es mayor que el semiconductor BiVOg,,
este comportamiento puede estar relacionado con el aumento del area superficial especifica de
dichos materiales.

Los espectros TNB (1,3 y 5%) mostrados en la Figura 4.21 presentan picos a 2318 y 2325 cm™, que
pueden ser atribuidos a los atomos de N introducidos en la red de TiO; en forma de O-Ti-N [112].
Asi mismo las bandas a 1250 cm™ y 1080 cm™ son asociadas a las vibraciones de enlace Ti-N [70].
La region de espectro de 700 a 500 cm™ es caracteristica de las vibraciones asociadas a los enlaces
Ti-O-Ti y Ti-O caracteristicas de didxido de titano, la banda a 1630 cm™ es atribuida a la vibracién
Ti-OH [113].

En cuanto al material BiVO, sus bandas principales se centran por debajo de los 1000 cm™.El ion

VO, posee dos vibraciones caracteristicas en la regién del infrarrojo, la primera corresponde al
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modo de elongacion totalmente simétrica no degenerada (v;) (nondegenerate symmetric
stretching) y la segunda al modo de elongacién triplemente degenerado (v3) (Triply degenerate
symmetric stretching). En el material BiVO, la primera banda se observa a 753 cm™ y la segunda a
840 cm™ [114]. Cerca de los 560 cm™, se evidencia una banda asociada al estiramiento de las
vibraciones correspondientes al enlace Bi-O [115]. Adicionalmente, se observa una sefial a 1650
cm? que como se explicd inicialmente corresponde a la vibraciones del enlace O-H. En los
materiales TNB las vibraciones tipicas de BiVO, no son observables debido a que la concentracion
utilizada es muy baja y porque las reflexiones caracteristicas de TiO; solapan las bandas, lo que

dificulta su identificacion.

» Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

Se realizd el andlisis de XPS para estudiar la composiciéon quimica de la superficie y el estado
quimico de la serie TNB, se tomdé como referencia el material que presentd mayor actividad
fotocatalitica en este caso TBN-1, los resultados se ilustran en la Figura 4.22. El estudio completo
indica la presencia de Ti (2s), Ti (2p), O (1s), N (1s) Bi (5d), Bi (4f), Bi (4d5), V (2p3) y C (1s), este

ultimo elemento se relaciona con el carbono superficial adventicio.

Los estudios XPS de alta resolucién de los elementos se presentan en la Figura 4.22-b-f. Para el Ti
2p (Figura 4.22-b), se observan dos picos distintos situados a 459.5 y 464.7 eV, asignadas a Ti
(2p2/3) v Ti (2p1/2) respectivamente. La Figura 4.22c muestra dos picos relacionados con el O 1s, el
correspondiente al oxigeno de la red (0%), a energia de enlace de 530.2 eV y el relacionado con los

enlaces quimicos Ti-O y el oxigeno adsorbido en la superficie (O7) a 532.1 eV.

El pico ancho de N 1s, ilustrado en la Figura 4.22d, presenta 3 contribuciones a 397.3, 401.6 y
406.8 eV, lo que implica la presencia de tres enlaces diferentes en el material TNB-1. El enlace de
alta energia alrededor de 406.8 eV se asigna a especies de nitrogeno unidas a diversos sitios de
oxigeno superficial (N-O). El pico a 401.6 eV se atribuye al nitrégeno en forma de N-Ti-O y el
enlace de baja energia N-Ti-N se observa a 397.3 eV, este enlace corresponde a los dtomo de

nitrégeno sustituyendo los &tomos de oxigeno en la red cristalina de TiO,.
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Figura 4.22. a) Espectros XPS de TNB-1 y espectros XPS de alta resolucién: b) Ti 2p,c) O 1syd) N
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La figura 4.22e muestra las energia de enlace para el Bi 4f, se observan dos componentes, a 159.2
y 163.9 eV para Bi4f;, y Bi4df s/, respectivamente, el orbital V 2p a 528.3 eV (Figura 4.22f) esta
constituido por dos picos a energia de enlace de 517 y 525 eV que concuerda con los orbitales V
2ps2 ¥ V 2p1/2. Todos esos picos fueron atribuidos a Bi*® y V** del compuesto BiVO4 [103]

Asi mismo, se encontré que las concentracidn atdmica relativa de N, en la muestra TNB-1 es de

0.32% basadas en los datos de XPS.

» Espectroscopia de enerqgia dispersiva de rayos X (EDS)

La técnica de espectroscopia dispersiva de rayos x se realizd para verificar la presencia de
nitrégeno en las muestras TNB. En todos los catalizadores con TiO; se observan las sefiales
caracteristicas de carbono (C), nitrégeno(N), oxigeno(O) y titanio (Ti) con sus correspondientes
energias en 0.2, 0.25, 0.52 y 4.55, 4.85 keV, respectivamente. Los espectros de los
fotocatalizadores de la serie TNB mostrados en la Figura 4.22ac) presentaron adicionalmente, los
picos caracteristicos de vanadio (V) a 5.42 keV y bismuto (Bi) con dos sefales a 2.52 y 2.55 keV, se
observa que la intensidad de los picos aumenta en proporcidn con el incremento la concentracion
de BiVOs. Finalmente la Figura 4.23e) confirma la composicion elemental de BiVO, con picos

intensos correspondientes de bismuto (Bi), vanadio (V) y oxigeno (O).

Figura 4.23. Espectros EDS de los sdlidos a) TNB-1, b) TNB-3, ¢) TNB-5, d) TiEN y e) BiVO,
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» Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB)

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido de los materiales sintetizados TNB-1, TNB-3,
TNB-5, TiEN y BiVO, se presentan en la Figura 4.24, las micrografias revelan diferentes

morfologias.

La Figura 4.24a-c) muestra que los materiales TNB-1, TNB-3 y TNB-5 presentan forma de placas
apiladas. A medida que aumenta la concentracién de BiVO, en los materiales, las placas pierden
uniformidad. Finalmente, la micrografia referente al material TIEN mostrada en la Figura 4.24d),
presenta la formacién de placas uniformes de gran tamafio muy superior al de los materiales de la

serie TNB.

La Figura 4.24e), corresponde al sélido BiVO,, este presenta una morfologia con aglomerados tipo

grano de forma irregular, esta estructuras son comunes en este tipo de materiales [116].

Figura 4.24. Espectros MEB de los semiconductores a) TNB-1, b) TNB-3, c) TNB-5, d) TiEN e) BiVO,
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» Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

TiO;
=d=0:35nm
X

Figura 4.25. Micrografia de MET del semiconductor TNB-1

Esta técnica fue empleada para realizar un analisis superficial mas detallado de los materiales. En
la Figura 4.25 se presenta el sélido TNB-1 con las heterouniones formadas entre TiEN y BiVO,. El
calculo de las distancias interplanares se realizé haciendo uso del programa DigitalMicrograph, los
valores obtenidos fueron 0.35 y 0.26nm, los cuales corresponden al plano (101) de la fase anatasa
de TiOy) y el plano (200) de la fase monoclinica del BiVO, respectivamente [117,118].

Estas zonas de heterogeneidades permiten un estrecho contacto entre los semiconductores y
mejora la eficiencia de los procesos de separacién y transferencia de cargas foto generadas (e y h*)
asi como un incremento del tiempo de vida de los portadores de carga, lo que permitira un mejor

desempeiio fotocatalitico de los materiales al inhibir su velocidad de recombinacion.

4.2.2 Actividad fotocatalitica

La presencia de productos farmacéuticos en los ecosistemas acuaticos ha generado gran
preocupacion e interés por esta nueva clase de contaminantes. Estos residuos farmacéuticos son
transportados al ciclo del agua por diferentes rutas, entre ellas las plantas de tratamiento de aguas
residuales, debido a que estas no estan disefiadas para tratar este tipo de compuestos, como

consecuencia algunos de estos medicamentos han sido hallados en agua potable [119]. A escala

73

Sandra Cipagauta Diaz



Capitulo IV. Resultados y discusion

mundial los farmacos mas utilizados son analgésicos, antibidticos, antihipertensivos y
antimicrobianos. En este estudio la capacidad fotocatalitica de los sélidos fue probada en la

degradacién de un antibidtico, Ofloxacina (OFL) y un analgésico, Naproxeno (NPX).

» Deqgradacidn fotocatalitica de Naproxeno (NPX)

La variacién en la concentracidon del contaminante se estudid utilizando espectroscopia UV-vis,
empleando la ley de Beer-Lambert, siguiendo la sefial caracteristica del NPX a 262 nm [55]. La
Figura 4.26 presenta los cambios en los espectros de absorcion en la degradacion de NPX en
funcidn del tiempo durante 4 h de reaccién, empleando el fotocatalizador TNB-1.

En la Figura 4.26a) se observa que con el transcurso de la reaccidn la intensidad de las bandas de
absorcion caracteristicas de NPX disminuyen uniformemente, indicando la degradacién

homogénea de la molécula.
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Figura 4.26. a) Espectros de absorcion UV-vis de NPX empleando el sélido TNB-1 y b) Ampliacidn

del pico caracteristico de NPX a 262 nm

Como se observa en los espectros de la Figura 4.26-a), la cantidad adsorbida es de
aproximadamente 8 %, asociada principalmente, a una elevada area superficial especifica que
permite una mayor absorcién de las moléculas de NPX y un mejor contacto con los sitios activos. El
pH de la solucién de trabajo fue de 6.5 ubicando ligeramente por arriba del punto de carga cero de

sistemas basados en TiO, dopados con Nitrogeno (0.1-1 % p/p) similares al fotocatalizador TNB-1,
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gue segun diferentes autores [120], le permite a la superficie de este fotocatalizador estar cargada
positivamente, generando una atraccion electrostatica con NPX, que a este pH presenta su forma
anidnica totalmente disociado. Basados en lo anterior se espera una buena interaccidn
contaminante-fotocatalizador y por consecuencia un incremento en la degradacién fotocatalitica.
El espectro de NPX presenta tres maximos de absorcién a 230, 270 y 330 nm. La banda de menor
energia a 330 nm, corresponde a las transiciones n —» m* del grupo C=0, que disminuye
significativamente a medida que lo hace la reaccién, indicando la transformacién de la molécula
en otros productos de reaccidn. La banda de mayor energia localizada alrededor de los 230 nm
asociadas a las transiciones m — m* del grupo aromatico, disminuye homogéneamente con la
banda del grupo carboxilo, revelando que el proceso de oxidacién fotocatalitica ademas de
generar especies intermediarias, genera el rompimiento del anillo aromatico, sugiriendo la posible
mineralizacién del compuesto contaminante. El ligero corrimiento batocréomico (corrimiento hacia
el rojo/desplazamiento a longitudes de onda mayores y de menor energia) en las bandas de
absorcion de NPX desde los primeros 30 min de reaccidn, estd asociado a productos
intermediarios originados durante la desmetilacién y descarbolilacion de NPX, conduciendo a la
formacién de compuestos solubles y/o volatiles de alto y bajo peso molecular (Figura 3.26b)).
Entre los compuestos de alto peso molecular se han observado: acido 2(6-hidroxinaftalen-2-
il)propidnico, 1(6-metoxiftalen-2-il)etanona, 1(6-metoxiftalen-2-il)etanol, después de 120 min de
reaccion [119,121] y entre los de bajo peso molecular podemos encontrar metano, etano,
alcoholes derivados, acido alifatico y cetonas [122].

Diferentes autores concuerdan en que la degradacion de moléculas organicas como el NPX
inducida por luz visible genera menos intermediarios que cuando estos compuestos son irradiados
con luz UV [123], este comportamiento esta relacionado con una menor energia de la luz visible,
que permite que la transformacion/degradacion del NPX se lleve a cabo de forma mas lenta y
consecutiva [9, 120]. En la Figura 4.27a se presenta el porcentaje de degradacién de la molécula
de NPX con los semiconductores propios de este estudio. Podemos observar que todos los sélidos
sintetizados presentan actividad fotocatalitica en luz visible. Los porcentajes de degradacidn son
94, 82, 64, 47 y 38 % para los materiales TNB-1, TNB-3, TNB-5, TiEN y BiVO, respectivamente.
Todos los materiales de la serie TNB (1, 3 y 5%) presentaron mayor fotoactividad que el material
de referencia TiEN. Como se observa, el material TNB-1 fue el que presento la mayor actividad

fotocatalitica.
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Figura 4.27. a) Degradacion en porcentaje y b) COT empleando todos los materiales sintetizados

después de 4 horas de actividad

El mayor porcentaje de degradacién mostrado por el material TNB-1 puede ser atribuido a
factores como: una mejor y mds homogénea distribucion de las particulas de BiVO,4 sobre toda la
superficie del TIEN que genera una mejor disponibilidad de sitios activos; el menor tamafio de los
cristalitos obtenidos en el acoplamiento con 1% de BiVO,. De acuerdo a los resultados presentados
en la Tabla 4.8, TiEN tiene un tamafio de cristalito de 9.2 nm mientras el material acoplado TNB-1,
favorecié la formaciéon de cristalitos de 8.5 nm. El material TNB-1 presenta un menor tamaiio de
cristalito que contribuye a una mejor y mas rapida transferencia del par electrédn-hueco hacia la
superficie, disminuyendo la posible recombinaciéon de los portadores de carga y por lo tanto
incrementando notablemente la actividad. Los materiales TNB-3 y TNB-5 presentan menores
porcentajes de fotodegradacion comparados con el TNB-1, pero mayor que TiEN. Ambos
materiales presentaron una mayor area superficial especifica y un tamano de cristalito menor.
Probablemente la formacién de aglomerados en la superficie de TiEN genera centros de
recombinacion del par electrén-hueco disminuyendo la actividad a medida que se incrementa la
concentracion de BiVOs;, En el caso del material BiVO,, la velocidad de recombinacién de los
portadores de carga no permiten su migracién a superficie, por lo que su velocidad de

fotodegradacion es menor que los materiales acoplados TNB.

En la Figura 4.27b) se muestra el porcentaje de carbono organico total (COT) a 4 h de reaccidn
fotocatalitica. Estos resultados confirman que el material TNB-1 presenta una mayor eficiencia en

la mineralizaciéon del contaminante NPX, los valores de COT son 71, 52, 40, 37 y 28 % para los
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solidos TNB-1, TNB-3, TNB-5, TiEN y BiVO., respectivamente. El grado de mineralizacion del

material TNB-1 es 2.1 veces mayor respecto al mostrado por el material de TiEN.

60 80
Tiempo {min)

100 120 140

Figura 4.28. Cinética de pseudo-primer orden en la degradacidon de NPX haciendo uso de todos los

materiales sintetizados

Los materiales empleados en la degradacién de NPX siguen una cinética de pseudo-primer orden.

En este caso la ley de velocidad es del tipo Ln (ci) = kapp * t, por lo tanto a partir de la
0

concentracién en funcion del tiempo de reaccién (Figura 4.28), se puede calcular la constante de

velocidad kapp, que es proporcional a la pendiente de la recta.

En la Tabla 4.9 se muestra el los pardmetros cinéticos calculados para la reaccion de degradacién

de NPX.

Tabla 4.9. Parametros cinéticos para la degradacién fotocatalitica de NPX

Material

TNB-1

TNB-3

TNB-5
TiEN

BiVOa

R?

0.99
0.98

0.99
0.99

0.98

Kqpp * 10° (min~") ti/z (h)
4.2 2.7
31 3.7
2.7 4.2
1.7 6.6
1.1 10.5
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Como se observa, el material TNB-1 favorece una velocidad de degradacién 2.4 veces mayor que la
obtenida cuando se emplea el material TiEN. Esto sugiere que un bajo contenido de BiVO,4 puede
influir positivamente en una mayor capacidad de absorcion en el intervalo visible del espectro
electromagnético, en la separacién de los portadores de carga y la movilidad de los mismos hacia
la superficie, evitando la recombinacién del par electrén-hueco, factores que generan un efecto

positivo en la actividad fotocatalitico de NPX.

» Deqgradacidn fotocatalitica de Ofloxacina (OFX)

Es un antibidtico sistematico de amplio espectro del grupo de las fluoroquinolonas de segunda
generacion, asi denominadas por presentar un atomo de fllor en la posicién 6 y de piperizina en la
posicién 7, que le confieren gran eficacia contra diferentes bacterias Gram positivas y Gram
negativas. Se han detectado concentraciones significativas de Ofloxacina en los efluentes

municipales no tratados pero también en los tratamientos terciarios [92,106].

» Efecto del pH de reaccidon de OFX
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70
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Figura 4.29. Efecto del pH en la degradacion de OFX con el sélido TNB-1
El efecto del pH es un pardmetro importante en fotocatalisis, dado que influye en la adsorcion del

compuesto OFX en superficie del sélido, asi como en su carga superficial. Las constantes aparentes

(kapp) de pseudo-primer orden calculados para la degradacién del contaminante con el
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semiconductor TNB-1 a diferentes valores de pH (2.5 ,6.5, 10.5) se presentan en la Figura 4.29. Se
establecié que a bajos valores de pH la degradacion de los contaminantes aumenta. Asi el orden
observado en la desaparicion de OFX fue: pH 10.5< pH 6.5 < pH 4.5, este ultimo con una
eliminacion de 97.8%. El punto de carga cero para TNB es de 6.0, a pH acido el sélido presenta
carga positiva, asi mismo, el contaminante presenta 2 valores de pKa, segun la literatura por
debajo del primer valor (pKa; =5.2) OFX esta cargado negativamente; por arriba del segunda valor
(pKaz = 7.4) la molécula se carga positivamente. El pH de disolucién del compuesto OFX es de 4.6
por si solo, lo que permite una buena quimisorcién entre el sélido y el contaminante, razén por la

cual se decidié manejar dicho pH para las pruebas.

» Actividad Ofloxacina (OFX).

En este estudio, la concentracién de OFX fue monitoreada por espectroscopia UV-vis aplicando la
ley de Beer-Lambert. En la Figura 4.30, se presentan los cambios en el espectro de absorcién UV-
vis de OFX a diferentes tiempos de reaccién, empleando el catalizador TNB-1. La degradacion fue
seguida a longitud de onda de 287 nm, que corresponde a la absorcidon de mayor intensidad de

OFX, durante 3 h de reaccién.

—— Con.
—— Ads
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—— 25 min
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—— 40 min
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—— 75 min
— 80 min
—— 120 min
y — 180 min
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200 | : 360 400
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Figura 4.30. Espectros de absorcion UV-vis de OFX empleando el sélido TNB-1
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La adsorcion de OFX es evidente y esta dada aproximadamente en un 20%, este proceso es muy
importante en la eliminacion de la molécula contaminante. Los compuestos orgdnicos pre-
adsorbidos en la superficie del catalizador son facilmente eliminados mediante la participacion de
las especies oxidantes, huecos (h*) y/o *OH, generados en la superficie del material.

Con el progreso de la reaccion la intensidad de las bandas de absorcidn a 288 nm caracteristica de
OFX disminuye significativamente indicando el cambio de la molécula en otros productos de
reaccion. Los espectros UV-vis de OFX presentan bandas de absorcidn caracteristicas que se
describen a continuacidon. Se observa un primer maximo en 288 nm asociado a la transicién
electrénica m - 1 * en el anillo aromdtico, estas presentan una reduccién en sus intensidades a
medida que transcurre la reaccidén, suponiendo la ruptura de los anillos aromaticos. A menor
energia se observa una banda a 332 nm correspondiente a las transiciones electrénicas de n - nt*
estas disminuyen homogéneamente con las transiciones a 288 nm, indicando la degradacion
completa de la molécula contaminante, con la formacidn de productos intermediarios,
fotoproducidos que contienen grupos amino y aldehido generados en la N-desmetilacidn. Asi
mismo se reporta la presencia de OFX** y compuestos subsecuentes de menor peso molecular
[124], la destruccion del anillo de piperizina se asocia al compuesto m/z =336.1 [125], también
podria estar asociado con la pérdida grupo anién carboxilato, [126-128] seguida por hidroxilacion

del anillo quinolona [125].
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Figura 4.31. a). Porcentaje de degradacion y b). COT empleando todos los materiales sintetizados

después de 3 horas de actividad
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Los porcentajes de degradacién fotocatalitica obtenidos en ausencia y presencia de los
semiconductores se presentan en la Figura 4.31-a. Es evidente que la radiacién visible sin la
mediacidn de fotocatalizadores no causé ningun tipo de modificacion en la molécula de OFX, y la
eliminacion mostrada después de 3 h, es minima (1.3%). Con los materiales sintetizados las
degradaciones observadas fueron 98, 86, 78, 53 y 40 para TNB-1, TNB-3, TNB-5, TiEN y BiVO,,
respectivamente. Como se observa, al igual que en la oxidacién de NPX, el material con menor
concentracién de BiVO, presento un mejor desempefio fotocatalitico en la degradacidon de OFX,
con respecto al material TiEN. Aunque todos los sdélidos presentaron actividad en luz visible, los
catalizadores acoplados de la serie TNB mostraron un mejor desempeiio, probablemente debido a
una mayor absorcion de luz visible.

La Figura 4.31b muestra el porcentaje de COT después de 3 horas de reaccién, como se observa
todos los sélidos presentan disminucién en la concentraciéon de COT bajo luz visible, sin embargo
el sélido TNB-1 se destaca con un 82.65%. La degradacidon de OFX se ajusta a una cinética de

pseudo primer orden, ilustrado en la Figura 4.32.

En la Tabla 4.10 se presentan los valores obtenidos a partir debla Figura 4.32 correspondiente al
ajuste lineal entre la concentracidon de OFX en funcidn del tiempo de reaccion. Con los resultados
se corrobora que el acople TNB presenta un mayor oxidacion de la molécula contaminante en luz
visible, indicando una mejora en sus propiedades fotocataliticas, en comparacion al material TiEN.
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Figura 4.32. Cinética de pseudo primer orden de OFX con todos los materiales sintetizados
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El material TNB-1 presenta la mayor Kapp (4.2E2) y logra degradar la mitad de la concentracién
inicial de OFX 4.5 veces mas rapido que el material TiIEN. La secuencia observada en cuanto a Kapp
y tiempo de vida media para todos los materiales propios de estudio es TNB-1> TNB-3 > TNB-5
>TiEN. Cabe resaltar, que los valores son mayores a los obtenidos en la degradacién de NPX,
probablemente debido a que esta ultima molécula presenta un mayor nimero de intermediarios

de alto peso molecular que retrasan la velocidad de la reaccion.

Tabla 4.10. Parametros cinéticos para la degradacion fotocatalitica de OFX

Material R? Kapp * 10% (min1) t1/2 (min)
TNB-1 0.98 4.2 17
TNB-3 0.99 2.5 28
TNB-5 0.99 1.9 36

TiEN 0.98 0.97 75
BiVO4 0.98 0.69 100

» Espectroscopia de fluorescencia para la deteccién de radicales hidroxilo

La identificacién de radicales hidroxilo generados en la superficie de catalizador durante el
proceso fotocatalitico, permite aclarar de mejor manera el mecanismo de degradacion de los
contaminantes farmacolégicos. De acuerdo con diferentes investigaciones el radical hidroxilo
posee un potencial oxidante de 2.8 E°v, siendo una especie clave en la oxidacién de contaminantes
organicos.

La deteccidn de los radicales *OH es complicada, su presencia en fotocatadlisis ha sido detectada
empleando acido tereftdlico (AT) como molécula prueba que se encarga de capturar los
respectivos radicales. El AT no es fluorescente sin embargo al reaccionar con los radicales
hidroxilo genera acido 2-hidroxitereftalico (AHT) fluorescente, que puede ser determinado por

espectroscopia de fluorescencia.

Este estudio fue realizado al material con mayor actividad fotocatalitica TNB-1, el sélido TiEN y el
proceso en ausencia de catalizador (Fotoox), los espectros obtenidos se presentan en la Figura
4.33. Como se observa, todos los espectros exhiben una banda a 425 nm correspondiente a la

molécula de AHT. La intensidad de esta sefial del sélido TNB-1 es tres veces mayor al material
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TiEN (Figura 4.33b) y 10 veces mayor al proceso de fotooxidacion (Figura 4.33a), indicando que
dicho catalizador favorece la formacion de radicales hidroxilo en fotocatalisis bajo luz visible.

En la Figura 4.33d se presenta la velocidad de formacion de radicales hidroxilo, obtenida de la
pendiente de la gréfica de intensidad de fluorescencia con respecto al tiempo de irradiacién y
realizar la respectiva regresion lineal [129].

Con los resultados obtenidos se puede afirmar que el acople entre TiEN y BiVO, (TNB-1) favorece
la separacion del par e-h* generado en el proceso fotocatalitico, de esta manera, aumenta la

formacion de los radicales hidroxilo, a partir de la molécula de agua adsorbida en la superficie del

catalizador.
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Figura 4.33. Espectros de fluorescencia del dcido tereftdlico a) fotooxidacion, b) TiEN, ¢) TNB-1y d)
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» Reuso del catalizador TNB-1

Para determinar la viabilidad de la fotocatalisis, el s6lido TNB-1 fue sometido a 4 ciclos de reaccién
durante 4 h para NPX y 3 h para OFX, como se observa en la Figura 4.34. Existe una ligera
disminucion en la oxidacién fotocatalitica después de los 4 ciclos, corrobora que el sélido presenta
buenas propiedades de estabilidad y puede considerarse un material prometedor en la

eliminacion de contaminantes emergentes, como los medicamentos.

100

B NPX
[l OFX

’
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Figura 4.34. Reusd del sélido TNB-1 en la degradacion de NPX'y OFX

» Mecanismo de reaccion material TNB-1

Teniendo como base los resultados anteriormente descritos, es posible afirmar que el incremento
en la actividad fotocatalitica demostrado por sdlido TNB-1 se puede atribuir a los efectos
sinérgicos de acople de TiEN con BiVO., que derivan en el incremento del drea superficial
especifica, una mayor absorcién de luz visible, eficiencia en la separacién de portadores de carga
fotogenerados, una mejor transferencia de carga y ademas la formacion de un gran nimero de
heterouniones tipo n-n.

TiEN es un semiconductor tipo n de amplia Eg, aunque BiVO, también es un semiconductor tipo
n, su Eg es mucho mas estrecha. Con el fin de comprender de mejor manera la heterounion
formada, se realizo el calculo para identificar la posicién de las bandas de energia de TiEN y BiVOa.
El borde de la banda de conduccién (BC) y de la banda de valencia (BV) para los sélidos
anteriormente mencionados, se calculé en forma tedrica en el punto de carga cero, haciendo uso

del concepto de electronegatividad [130,132] y de las siguientes ecuaciones [94, 133,134].
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Ee=x-E°-%Eg (Ec. 4.13)
Epv=Epc + EZ (Ec. 4.14)

Donde x es la electronegatividad absoluta del semiconductor, expresada como la media
geométrica de la electronegatividad absoluta de los dtomos constituyentes, EC es la energia de
electrones libres en la escala de hidrégeno (~ 4,5 eV), y Eg es la energia de banda prohibida del
semiconductor.

Los valores calculado de x son 5.8133, 6.0354 eV y la Eg calculada mediante la gréfica K-M
modificada es 2.92 y 2.40 eV para TiEN y BiVO,, respectivamente. Los valores calculados para BV y

BC de los dos materiales se encuentran en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11. Valores calculados para la BCy la BV de TiEN y BiVO,

Material BC (eV) BV (eV)
TIiEN -0.14 2.73
BiVO, 0.33 2.73

El efecto sinérgico entre la concentracion de BiVO, y el dopaje con nitrégeno hace que TiEN
absorba luz visible durante el proceso fotocatalitico. El dopaje con nitrégeno, adicionalmente,
genera una banda muy cercana a la BV de TiEN que atrae los huecos (h*) ayudando a que la
separacién de los portadores de carga sea mas eficiente.

Debido a que la BC de TiEN posee un potencial mas negativo que la del BiVO,, los electrones son
facilmente transferidos entre las BC de los 2 sélidos, en la interface de la heterounion TiEN/BiVO,.
Asi mismo, entre las BV de los catalizadores, se da simultaneamente una transferencia de huecos,
como se ilustra en la Figura 4.35. Como el potencial de la BC de BiVO4 es mas positivo (0.33 eV)
que el potencial estandar de reduccion de oxigeno (0O, / 02°), sus electrones no logran reducir el O,
disuelto y por lo tanto no se generan radicales superdxido (O;°) [135]. No obstante, el potencial de
reduccion de 0,/H,0, es de 0.695, lo que podria facilitar la reaccidn de los electrones con O, e H*
para producir H,0, que eventualmente genera "OH, asi mismo, los huecos de la BV de BiVO, y TiEN
también pueden oxidar moléculas de H,O adsorbidas en su superficie, para producir *OH, esta
explicacion se sustenta en que los potenciales del borde de la BV de BiVO,4 (2.73 eV) y TiEN (2.78

eV) se encuentran mas positivamente localizados en comparacién a los potenciales redox estandar
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de *OH/OH (2,38 eV) y *OH/H,0 (2,72 eV). Es importante aclarar que todos los potenciales

anteriormente mencionados son frente al ENH.

e

Fotocatalizadores i Heterounion de los
Individuales Fotocatalizadores
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Figura 4.35. Esquema de reaccion del fotocatalizador TNB-1

Los huecos y los radicales *OH son especies oxidantes muy reactivas que degradan las moléculas
de los contaminantes emergentes (NPX y OFX) en productos mas simples. El posible mecanismo de

degradacion detallado se describe a continuacion:

TNB-1+hv (visible) = TNB-1 (h* BV + e BC) (Ec. 4.15)
TIiEN (e BC) = BiVO4(e BC) (Ec. 4.16)
TiEN (h* BV) BiVO, (h* BV) (Ec. 4.17)
BiVO4 (e BC)+ 0, > H,0, (Ec. 4.18)
H,Ox+ e+ hv = *OH + OH- (Ec. 4.19)
TiEN (h*BV) + H,0 = "OH + OH- (Ec. 4.20)
BiVO,4 (h*BV) + H,0 = "OH + OH- (Ec. 4.21)
*OH + CE (NPX y/o OFX) = Productos de degradacion (Ec. 4.22)
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4.3 Semiconductores TiEN-INVO,4 (TNI)

4.3.1 Caracterizacion materiales TNI

» Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 4.36 presenta los difractogramas de las muestras TiEN e InVO,4 puros y de los materiales
TNI (1,3 y 5%). Los picos de difraccion de la muestra InVO; puro corresponden a la fase
ortorrombica de InVO, (JCPDF 48-0898), no se observan otros picos, lo que indica que la muestra
preparada de InVO, por el método hidrotérmico fue adecuado. El pico a 32.9 °C fue utilizado para
calcular el tamafio medio de cristalito. El tamafio del cristal de la muestra de InVO, se estima
aproximadamente en 30 nm calculado por la ecuacion de Scherrer, que indican que el InVO, esta
formado principalmente de nanocristales. Los patrones DRX de los materiales TiEN puro y los
acoplados TNI-1, TNI-3 y TNI-5 presentan 5 picos distintivos de TiO, en 26 = 25.3°, 37.9°, 48.0° y
54.6°, que corresponden a los planos cristalinos de la fase anatasa (101), (103, 004 y 112), (200),
(105 y 211) (JCPDS 21-1272) respectivamente, que indican que el TiO; existe predominantemente

en su fase anatasa después de calcinado a 500 °C.
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Figuran 4.36 a) DRX de todos los catalizadores sintetizados.

Los resultados indican que la adicion de cantidades pequeiias de InVO4 no tiene efecto notable en

fase anatasa de TiEN. Ningun pico relacionado con InVO, se observa en la serie de materiales TNI
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de la Figura 4.36, puede ser asociado con diferentes factores como: la baja concentracién de
InVO, depositado en TiEN, la alta dispersién de los nanocristales InVO4 en las muestras y a los
pequeios tamafios de los cristalitos de InVO4 que impide la deteccién por DRX.

Sobre la base de los resultados de DRX, en la Tabla 4.12 se presentan el tamafio del cristal y los
valores espaciales "d" entre los planos de cristal de los materiales TNI-1, TNI-3 Y TN1-5. Los
resultados no muestran cambios significativos en los tamanos del cristalito y no se observan
cambios en los valores espaciales "d" para la fase de anatasa del material TIEN. Esto confirma que

las especies In 0 V no sustituyen especies en la red de TiEN.

Tabla 4.12. Parametros estructurales de los materiales TNI

Material 20 d bkt Parametro de red Tamaiio de
(+/-) (e) cristalito (nm)
TIiEN 25.50 3.51 a=b=3.771 ¢=9.843 11.7
TNI-1 25.51 3.51 a=b=3.77 c=9.843 9.1
TNI-3 25.50 3.51 a=b=3.77 c=9.844 10
TNI-5 25.541 3.51 a=b=3.76 c=9.852 12.6

» Fisisorcion de nitrégeno

Las isotermas de adsorcién-desorcidn de nitrégeno de las muestras TiEN, InVO, y la serie TNI se
ilustran en la Figura 4.37. Las isotermas presentan combinaciones del tipo Il y IV (micro-
mesoporosos). Las muestras TiEN e InVO, de la Figura 4.37a) son asociadas a isotermas tipo Il. El
mecanismo de adsorcion de nitrégeno en la primera mitad de la isoterma se da empezando por
una monocapa que aumenta lentamente hasta formacion de multiples capas. En la segunda mitad
de la isoterma por el contrario, la adsorcion del gas aumentd bruscamente, indicando la
condensaciéon capilar, en consecuencia se presenta un incremento gradual en el volumen
adsorbido de nitrégeno a valores de presion relativa alta P/Po, que indica la presencia de una
pequena cantidad de mesoporos y posiblemente macroporos. Como se menciond en el sistema
TNB este tipo de Isotermas se derivan del uso de materiales de TiO; sintetizados utilizando
plantillas orgéanicas. Un ciclo de histéresis de tipo H3 en el intervalo de presidn relativa (P/Po) de
0.9-1.0, puede observarse en los materiales, que es caracteristico de una distribucién en el tamafo
de poro e indicando que estos materiales comprenden agregados (conjuntos sueltos) de particulas

similares a placas.
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Figura 4.37. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de todos los materiales calcinados a 500°C

Los materiales TNI-1, TN1-3 y TNI-5 (Figura 4.37b) presentan isotermas tipo IV que son
caracteristicas de sdlidos mesoporosos (2-50 nm), de acuerdo con la clasificacién IUPAC. El ciclo de
histéresis de los materiales TNI-1,TN1-3 y TNI-5 es tipo H2, caracteristico de materiales
mesoporosos que presentan una meseta a presiones relativas altas, una rama de desorcion de
pendiente mas pronunciada que la de adsorcidon y con forma caracteristica de poros con cuellos

estrechos y cuerpos muy anchos o poros con forma de “cuello de botella.

Tabla 4.13. Parametros estructurales de los materiales de la serie TNI, TIEN y InVO4

Muestra Eg SgeT Tamaiio promedio de
(eV) m?/g poro (A)
TNI-1 2.8 102 48
TNI-3 2.4 117 44
TNI-5 1.8 106 48
TiEN 2.92 82 93
InVO4 2.1 46 102

En la Tabla 4.13 se presentan los valores del area superficial especifica, Eg y tamafio promedio de
poro de los materiales de la serie TNI, TiEN e InVO,. La superficie especifica BET de todos los
materiales TNI son mayores que los materiales puros TiIEN y InVO,, lo que sugiere que la adicion de
InVO,4 inhibe el colapso de la estructura mesoporosa del material TIEN durante el tratamiento

térmico, ademads, en todos los materiales se observa valores de diametro de poro clasificados en el
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rango de los mesoporos lo que esta de acuerdo con las isotermas. En el caso de los materiales
TiEN e InVO,, los valores de diametro de poro son concordantes a la isoterma tipo Il discutidas

anteriormente.

» Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (ERD)

La Figura 4.38a ilustra los espectros UV-vis de los catalizadores TiEN e InVO,4 puros y de los
materiales TNI-1, TNI-3 Y TNI-5. Como se puede observar, todas las muestras presentaron una
fuerte absorcidn en las regiones de luz UV y visible (380-750 nm), comportamiento descrito por

diferentes autores para los catalizadores InVO, y TiO, dopado con nitrégeno [8, 136,137].
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Figura 4.38. a) Espectros de reflectancia difusa UV-vis y b) Espectros Kubelka-Munk modificado de

todos los materiales.

La serie de catalizadores TNI (1,3 y 5%), presentaron una mayor absorcién en luz visible que el
solido TiEN, pero inferior al sélido InVO4, lo que indica que las primeras muestras podrian
presentar mejor actividad en luz visible, de tal forma, que la respuesta presentada por los
materiales siguiente secuencia: InVO4 >TNI-5 >TNI-3 >TNI-1 >TiEN. La absorcidn de los materiales
de la serie TNI se debid a la concentracion de InVO,, por lo que a mayor cantidad de este sélido en
el catalizador TIEN, mejor es la respuesta a la luz visible. En la Tabla 4.14 se presentan los valores
estimados para la Eg a partir de las graficas de F(R)*hv)” vs hv de la Figura 4.31b. Los valores
calculados son 2.92, 2.81, 2.44, 1.89 y 2.10 eV para las muestras TiEN, TNI-1, TNI-3, TN1-5 e InVO4

respectivamente. Por lo tanto es posible afirmar que la carga de InVO; modifico la Eg de los
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materiales TNI-1, TNI-3, TN1-5. Los resultados de ERD muestran que el InVO, puede
fotosensibilizar el TiIEN en el rango de la luz visible, esto permitié que los nuevos fotocatalizadores
TNI-1, TNI-3, TNI-5 presenten respuesta a una amplia gama del espectro solar, siendo mucho mas

amplio que el fotocatalizador TiEN (<500 nm) [86].

» Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La Figura 4.39 muestra los espectros FT-IR de los materiales InVO,, TiEN, TNI-1, TNI-3 y TNI-5. El
espectro del material InVO4 muestra picos a 898 y 629 cm™ L. Estos picos se han identificado como

enlaces V-0 y enlaces V-O-In, respectivamente [138].

InvO, g9g 629
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Figura 4.39 Espectros FTIR de los materiales InVO,, TIEN y la serie TNI calcinados a 500°C

En los catalizadores con oxido de titanio se observa un pico en la regién de baja energia a 500-700
cm?, que corresponden a las vibraciones de tension de Ti-O y enlaces Ti-O-Ti, tipicos deTiO,,
mientras que la banda a 1080 cm™ es atribuida a la vibracién Ti-N [79,113].

La banda que se encuentra en 1640 cm™ se atribuye a la vibracién del enlace O-H [80], del agua
adsorbida y su correspondiente vibracidn de tensidn a 3250 cm™ [139]. Como se observa, la sefial
es mas intensa en los materiales TNI-1, TNI-3, que en el material TNI-5, este comportamiento
puede relacionarse con un mayor grado de hidratacion, por lo que tienen mas agua superficial
adsorbida y grupos hidroxilo que los materiales sin soportar, esto se puede atribuirse a la mayor
area superficial especifica de los materiales TNI-1, TNI-3 comparada con la muestra TNI-5. La

banda a 1630 cm™ estd asociada a la vibracidn del enlace Ti-N [70], esta sefial es mas intensa en el
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material TIEN. No se observa evidencia de enlaces de C-N, lo que indica que todo el material

organico se elimind con éxito por calcinacién.

» Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)
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Figura 4.40. a) Espectros XPS de TNI-1 y espectros XPS de alta resolucion: b) Ti 2p, c) O 1s y d)
N 1s e) V 2p e f) In 3d5 del fotocatalizador TNI-3 a 500 °C
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El andlisis XPS se realizé al catalizador TNI-3, los espectros del sélido se presentan en la Figura
4.40. Los resultados revelan la presencia de los elementos Ti, Ni, C, In, V y O. El pico para Ti 2p
aparece claramente a una energia de unidn de 458.7 eV, Ni 1s a 405.2 eV, C 1s a 284.4 eV, V a
5159 eV, Ina444.5eVy O 1s a 530.7 eV. Las posiciones estdn acorde a los valores de la literatura
[8,140].

La Figura 4.40bf presenta los espectros XPS de alta resolucion de los cinco elementos del
catalizador TNI-1. Los componentes de la érbita de rotacion (2p 32 y 2p1/2) del pico Ti 2p presenta
dos curvas a aproximadamente a 458.6 y 464.9 eV, correspondientes a Ti** en una estructura
tetragonal (Figura 4.40b). De forma similar, el espectro de O 1s (Figura 4.40c) muestra dos pico a
una energia de enlace de 529.9 eV y 531.9 eV, correspondientes al enlace Ti-O-Ti en lared y OH en
la superficie de la muestra. El espectro Ni 1s (Figura 4.40. d)) presenta dos picos centrados 406.7
eV y 398.7 eV, asignado a N-O y al enlace N-Ti-N [78]. La contribucién de V 2p se observa a 515.1
eV (Figura 4.40e), asignado a V>* en InVO, [41]. Asi mismo, el pico de In 3d5 centrado en 444.2 eV
(Fig. 4.40f) estd asignado a las especies In®* de InVO, [41]. Asi mismo, se encontrd que la
concentracién atémica relativa de N, en la muestra de TNI-3 fue de 1.28% basado en los datos de

XPS.

» Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

Figura 4.41. Espectros EDS de los sélidos a) InVO,, b) TiEN, c) TNI-3

Por medio del andlisis EDS se determind la concentracién de nitréogeno para el catalizador TNI-3,
este anadlisis también fue realizado al material TiEN y al sélido BiVO,. Los espectros de las muestras
estudiadas se presentan en la Figura 4.41. Las sefiales caracteristica de Indio (In), vanadio (V) y

oxigeno (O) se observan en el sdlido InVO, (Figura 4.41a), de la misma forma para los otros dos
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catalizadores es posible distinguir las sefiales tipicas de oxigeno (0), titanio (Ti), nitrégeno (N) y
carbono(C) (Figura 4.41b), donde adicionalmente para TNI-3 se observan las sefales de indio (In) y
vanadio (V) (Figura 4.41c). El contenido de Nitrégeno del sélido TNI-3 determinado a partir de los

resultados de EDS fue de 0.36%, ligeramente superior al determinado por XPS.

» Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

Figura 4.42. Espectros MEB de los semiconductores a) TiEN, b) TNB-1, ¢) TNB-3, d) TNB-5

La Figura 4.42a. muestra que el material TiEN presenta forma de placas uniformes de gran
tamafio. Por su parte, los materiales de la serie TNI, no poseen la misma morfologia, lo que
corrobora lo observado en las isotermas de adsorcidn-desorcién de N..

En todos los materiales TNI (1, 3 y 5%) se identifica una morfologia de particulas finas
interconectadas, con tamafos de granos muy pequefios, que en el caso de la Figura 4.42b
perteneciente al sélido TNI-1 no se encuentran uniformemente distribuidos, para el material TNI-3
se observa una distribucién mas homogénea de los pequefios granos (Figura 4.35c), mientras que

para TNI-5 se observa la presencia de aglomerados (Figura 4.35-d).

» Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

Esta técnica nos permite un anadlisis de la superficie del catalizador mucho mas detallado. La Figura

4.43 muestra la naturaleza nanocristalina de TNI-3. Las distancias interplanares permitieron la
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identificacion del espaciamiento cristalografico de TiO; e InVO,4. El cdlculo de las distancias
interplanares se realizé haciendo uso del programa Gatan DigitalMicrograph, los valores obtenidos
son 0.35 nm y 0.28 nm, los cuales corresponden a los planos cristalinos (101) de TiO; anatasa y
(200) de InVO4 ortorrombico respectivamente [42]. Estos resultados indican la existencia de zonas
cristalinas con uniones heterogéneas constituidas por los materiales InVO,4 y TiO,.

Como mostraron los espectros FTIR, el sdlido TNI-3 presenta alto grado de hidroxilacién,
permitiendo la formacién de heterouniones, a las cuales se les atribuye la mejora en los procesos
de separacion y transferencia de los portadores de carga, inhibiendo la recombinacién, lo que

permite un mejor desempeiio fotocatalitico.

TiO,
=\ -d=0.35 nm

Figura 4.43. Imagen de MET del semiconductor TNI-3.

» Actividad fotocatalitica en reduccion de 4-Nitrofenol (4-NF)

El 4-Nitrofenol (4-NF) es un compuesto organico empleado en la produccidon de diferentes
medicamentos, colorantes, insecticidas y fungicidas, la alta toxicidad de este contaminante, asi
como su bioacumulacién han sido ampliamente estudiadas [141], adicionalmente trazas de este
compuesto han sido encontradas en la mayoria de los efluentes a nivel mundial. Una posible
solucidn a la problematica generada por este compuesto puede ser la fotoreduccion del 4-NF a 4-
Aminofenol (4-AF) mediante fotocatalisis. El 4-AF es un producto de valor agregado, ya que es

empleado en la sintesis de medicamentos, como inhibidor de corrosidn entre otros usos.
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» Determinacidn del contenido optimo Na,SOs para la fotoreduccién de 4-NF

Existen diversos compuestos ampliamente utilizados como reactantes donadores (agentes de
sacrificio), tal es el caso del sulfito de sodio (NaSOs), su propédsito es disminuir la recombinacién
del par electréon-hueco (e~ — h*) generado durante el proceso fotocatalitico.

Se sabe que el sulfito de sodio atrapa los huecos y dona los electrones formando radicales sulfito
(S0s*), que finalmente se oxidan hasta el sulfato (S04%), esto permite la disponibilidad de los
electrones fotogenerados para reducir el 4-NF a 4-AF.

La Figura 4.44, presenta los espectros de absorcidon UV-vis obtenidos en presencia y ausencia de
NaSOs;. Como se observa, en ausencia de sulfito, el 4-NF (linea roja) presenta una banda de
absorcion a 230 nm, atribuida a las transiciones m — m*del anillo aromatico y otra banda a 317 nm
asociada a transiciones n — m*del enlace N=0 propias de esta molécula. Ahora bien, en presencia
de sulfito la banda a 317 nm se presenta un corrimiento hasta 400 nm debido a la formacién del
anién nitrofenolato, adicionalmente se observa la aparicion de una banda a 215 nm asociada a los

iones sulfito (SO3%) en la solucidn, la cual presenta un cambio en la coloracién a amarillo intenso.

3.5 S0y [ ——4NF

_ —— 4-NF+Na,SO0,
3,04
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Figura 4.44. Espectros de absorcion UV-vis de 4-NF en ausencia y presencia de Na;SO3

Para determinar la masa éptima de Na,SOs, se realiza la reaccidon de reduccion fotocatalitica con
luz visible empleando 200 ml de 4-NF con una concentracién de 15 ppm, utilizando diferentes

concentraciones de sulfito (50, 100, 150, 200 y 300 mg), con 100 mg del catalizador TNI-3. Las
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constantes de velocidad (kapp) fueron graficadas en funciéon de la concentracidn de sulfito y se
presentan en la Figura 4.45a.

Como se observa, la concentracidon dptima para realizar la reaccidén de reduccién es de 200 mg de
sulfito, para entender de mejor manera este comportamiento se realizé la interpretacion de los
efectos del pH al adicionar las diferentes concentraciones de sulfito a la solucién de 4-NF.

Se sabe que el pH en una solucién altera los estados de carga superficial del catalizador (TNI-3) y

de la molécula (4-NF), cambiando asi la fuerza de la atraccion electrostatica.
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Kapp x 107
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Figura 4.45. a) Efecto de la concentracion de Na;SOs en la fotoreduccion de 4-NF y b) Efecto de la

variacion de Na,SOs en el pH de la mezcla de reaccion

Los resultados mostrados en la Figura 4.46b, indican un aumento lineal en el pH de la solucién de
reaccion al incrementar la cantidad de agente de sacrificio. Los valores obtenidos de pH fueron
4.8, 5.6, 6.4, 7.2 y 8.5 para 50, 100, 150, 200 y 300 mg de Na,SOs, respectivamente. El pH estd
relacionado con la propiedad de acido-base de la superficie del 6xido metdlico y puede explicarse
sobre la base de la carga de punto cero (PCZ), la cual para TNl es 6.5 + 0.3 [142].

La superficie de TiO; se carga positivamente por debajo de pH 6.5 y por arriba, la superficie esta
cargada negativamente. El pKa de 4-NP es 7.15, por lo que se carga negativamente a valores de pH
mayores de 8 y neutro por debajo de pH 6.

El 4-NP se sometié a iluminacidn con luz visible, los resultados experimentales revelaron que la
velocidad de reduccién fotocatalitica fue lenta a valores de pH inferiores a 6.4 (25, 50 y 100 mg de

Na,S0;) donde el fotocatalizador esta cargado positivamente y 4-NF se encuentra en estado
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neutral, cuando el valor de pH se incrementa a 7.2 (200 mg de Na,S0s), la velocidad de reduccidn
aumenta notablemente, esto se debe al acoplamiento mejorado entre las moléculas del 4-NP
desprotonadas y el catalizador cargado positivamente en su mayoria, esto elimina las repulsiéon
electrostatica del 4-NF a menores valores de pH. Finalmente un aumento en el pH de la solucién
hasta 8.5 (300 mg de Na,S0s) disminuyd la tasa de reduccién fotocatalitica porque la superficie del
semiconductor TNI-3 esta cargada negativamente rechazando a las moléculas de 4-NP cargadas de
igual forma, disminuyendo el nimero de sitios de adsorcién disponibles para el 4-NP.Por lo que se

decide utilizar una concentracidn de 200 mg de sulfito para la reduccion de 4-NF.

» Determinacidon de la masa dptima del fotocatalizador

T T T
50 100 150 200
Masa de catalizador (mg)

Figura 4.46. Determinacion de la masa de catalizador TNI-3

La Figura 4.46 muestra el efecto de la carga del catalizador sobre la fotoreduccidon de 4-NF, con
200 mg de sulfito. Se puede observar que las pendientes iniciales de las curvas aumentan con una
carga de catalizador de 25 a 100 mg, al incrementar la masa de foto catalizador de 100 a 200 mg la
tasa de reduccion permanece con variacién minima. La degradacidon fotocatalitica de otros
contaminantes organicos también ha mostrado la misma dependencia de la cantidad del
catalizador[73]. Este comportamiento puede explicarse basados en que la carga dptima del
catalizador depende de la concentracidn inicial de 4-NF, con el aumento de la cantidad del
fotocatalizador (25-50 mg), aumenta el 4rea activa total y por lo tanto la disponibilidad de mas
sitios activos en la superficie del semiconductor. Al mismo tiempo, el aumento en la cantidad de

fotocatalizador (100 y 200 mg) provoca una mayor turbidez de la suspensién, disminuyendo la
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penetracion de luz visible y en consecuencia el volumen fotoactivado de la suspensién disminuye,
lo que se refleja en una menor tasa de reduccidn. Bajo estas condiciones, la carga 6ptima de

fotocatalizador se establecié en 50 mg para todos los estudios de fotoreduccion.

» Reduccién fotocatalitica de 4-NF

En la Figura 4.47 se observa que inicialmente en ausencia de fotocatalizador (lineal punteada), un
maximo pico de absorcién caracteristico de 4-NF a 317 nm permanece inalterado, al adicionar el
sulfito se observa el corrimiento de la banda hasta 400 nm, correspondiente a la formacién de
aniones 4-nitrofenolato (4-NF~) en condiciones alcalinas. Al adicionar el sélido TNI-3 e iniciar la
reduccion fotocatalitica bajo irradiacidn de luz visible, se observa una disminucidn en la intensidad
de las bandas de absorcién (400 nm) y la aparicion de una nueva banda cerca a los 300 nm
asociada a la formacion de 4-AF Los puntos isdsbesticos bien definidos muestran que el 4-NF~ se

convierte completamente en 4-AF y no se produce ninguna reaccidn secundaria [144,145].
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Figura 4.47. Espectros de absorcion de la reduccion fotocatalitica de 4-NF con TNI-3
Se obtuvieron cambios espectrales similares para todos los materiales estudiados del sistema TNI,
pero con mayores tiempos de reaccion. La Figura 4.48 presenta el histograma de fotoreduccién de
4-NF de todos los materiales sintetizados. Como se observa, los materiales TNI exhiben una
actividad fotocatalitica mas alta en comparacidn a los materiales TIEN e InVO,, para estos uUltimos

las tasas de reduccion alcanzadas fueron de 51% y 25% respectivamente, mientras para TNI-1, TNI-
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3 y TNI-5 fue de 66%, 92% y 75%, respectivamente, durante 90 min de irradiacion. El orden de

eficiencia que presentaron los materiales fue TNI-3 >TNI-5 > TNI-1.
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Figura 4.48. Porcentaje de reduccion fotocatalitica de 4-NF con todos los materiales estudiados

La disminucién de la eficiencia en el material TNI-5 puede deberse a la formacién de aglomerados
de InVO; y una menor cantidad de heterouniones InVO,4-TiEN, resultados similares se han
reportado en sistemas de o&xidos semiconductores con depdsitos mayores a 5% [145].
Adicionalmente a concentraciones mayores, InVO, actia como un centro de recombinacién para

los portadores de carga fotogenerados en la muestra, lo que da como resultado la disminucién en

la actividad fotocatalitica.
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Figura 4.49. Cinética de orden cero para la reduccién de 4-NF empleando todos los materiales estudiados
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Estos resultados revelan claramente que la concentracion de InVO,4 en los sélidos TNI-1, TNI-3 y
TNI-5, podria promover eficazmente la transferencia de carga en la interfaz de la heterounion y
mejorar el rendimiento fotocatalitico. Las reacciones de reduccidn bajo luz visible de 4-NF, siguen
una cinética de orden cero segun el modelo de Langmuir-Hinshelwood, [C/Co] = -kt, por lo tanto, a
partir del grafico de [C/Co] en funcién del tiempo de reaccidn, se puede calcular la constante de

velocidad kapp, que es proporcional a la pendiente de la recta, como se ilustra en la Figura 4.49.

La Tabla 4.14 presenta la constante de velocidad de orden cero (kap), €l tiempo de reaccion de la
semireducion (ti) y el coeficiente de regresidn lineal (R?) para todos los fotocatalizadores bajo
irradiacion de luz visible. Como podemos observar, la constante de velocidad del material TNI-3
(0.1148 min) es aproximadamente 9 y 22 veces mayor que los materiales TiEN (0.0134 min?) y

InVO,4 (0.0134 min™) respectivamente.

Tabla 4.14. Pardmetros cinéticos para la reduccién fotocatalitica de 4-NP con todos los materiales

Material R? kgpp * 10% (min™1) t1/2 (min)
TNI-1 0.98 2.63 38.02
TNI-3 0.99 11.48 8.71
TNI-5 0.99 4.88 16.08
TiEN 0.98 1.34 72.07
InVO4 0.96 0.471 108.98

» Mecanismo de reaccion

Como se menciond anteriormente, el perfil observado en la Figura 4.40 con la presencia de puntos
isosbésicos bien definidos indican que la reaccién de reduccion de 4-NF se convierte en 4-AF en un
solo paso, donde los intermedios permanecen en la superficie de las nanoparticulas del
fotocatalizador durante todas las etapas que comprenden la reduccion de 4-NF. De acuerdo con la
Figura 4.50, la reaccién tiene lugar en tres etapas principales: la reduccion muy rapida de 4-NF a 4-
nitrosofenol y luego a 4-hidroxilaminofenol, que se reduce a 4-aminofenol en la etapa final mas

lenta.
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NHOH NH
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Figura 4.50. Etapas generales de reaccion para la reduccion de 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol

Debido a que el potencial de la BC del TIEN es mas negativo que el potencial de la misma banda en
INVOy,, los e- fotogenerados de la BC de TiEN se transfieren a la BC de InVO, en la interface de la
heterounion TiEN-InVO,. Esto es seguido por la transferencia simultdnea de h* de la BV de TIEN a
la BV de InVO,4 a medida que los e” y los h* ganan energia moviéndose hacia abajo y hacia arriba,
respectivamente [146]. La banda inducida por N por encima de la BV en TiEN sirve como sitios
trampa para los h* y también contribuye a una separacién mas eficiente de la carga a medida que

estos h* se promueven mas facilmente hacia ella y finalmente a la BC del TiEN por absorcién de

luz.
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Figura 4.51. Esquema de reduccion fotocatalitica de 4-NF haciendo uso del catalizador TNI-3.

103

Sandra Cipagauta Diaz



Capitulo IV. Resultados y discusion

Para que un material produzca especies O, por fotoreduccion a partir del O, disuelto es necesario
gue esté presente un potencial mas negativo que el potencial estandar de 0,/0,* (-0.33), este no
es el caso de InVO,4 ya que presenta un potencial de 0.25 eV, lo que impide que los electrones
transferido a su BC realicen el proceso.

De la misma forma, los h* fotoinducidos en InVO, estan impedidos para oxidar las moléculas de
H,O adsorbidas para producir “OH, debido a que el potencial de BV de InVO, (2.27 eV), es mas
negativo que los potenciales redox estandar de *OH/ OH (2.38 eV) y "OH/H,0 (2.72 eV) [147].

El potencial de oxidacién de H,0/0, es de 1.29 eV, lo que significa que los h* fotoinducidos de la
BV (2.27 eV) de InVO, y TiEN (2.78 eV) pueden reaccionar con H;O para producir % O, y 2H".
Debido a su posicién los h* de la BV de TiEN e InVO4 también pueden oxidar los iones sulfito (50327)
a radicales sulfito (SOs°), que finalmente producen el ion sulfato SO4* (Potencial de S03°/SO3 *~ =
0.63). Es importante resaltar que todos los potenciales anteriormente presentados son con
respecto al electrodo normal de hidrégeno (ENH). Finalmente los e de la BC del InVO4 pueden
transferirse a las moléculas de 4-NF~ y reducirlo al grupo nitro mediante una secuencia de
reacciones de transferencia de electrones y protonacion e-/H* mostradas en la Figura 4.51

El mecanismo de degradacién propuesto se describe mediante una secuencia de reacciones

mostradas a continuacion:

TiIEN—-INVO,4 + hv (visible) = TIiEN—-InVO,4 (h* BV + e BC) (Ec.4.23)
TiEN (e" BC) —> InVO4 (e" BC) (Ec.4.24)
TiEN (h* BV) => InVO, (h* BV) (Ec.4.25)

InVO4 (h* BC) + H,0 = H"+ 0, (Ec.4.26)
TiEN (h* BC) + H,0 => H* + 0, (Ec.4.27)
TiEN (h* BV) + InVOy (h* BV) + SO3 2 = SO, (Ec.4.28)
InVO4 (e'BC) + H+ + 4-NF = 4-AF (Producto de Fotoreduccién) (Ec.4.29)

Por lo tanto, es posible concluir que el dopaje de TiO, con nitrégeno y el acople con InVO,
permiten al nuevo material TIN-3 una absorcién extendida hacia el rango visible, la creacién de
una mayor cantidad de heterouniones propiciada por el aumento del area superficial que

benefician la rapida y eficiente transferencia de e- y h* a través de todo el material.
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Adicionalmente estas heterouniones con diferentes posiciones de sus BV y de BC propician una
menor tasa de recombinacidn de las cargas fotogeneradas dando como resultado un rendimiento
fotocatalitico mejorado de los materiales TNI durante la fotoreduccidon del contaminante 4-NF

hacia el producto de valor agregado 4-AF.

» Reusé del catalizador

Para explorar la estabilidad de los materiales TNI y su aplicabilidad, ciclos consecutivos de
reutilizacion de los fotocatalizadores se probaron para la reduccién de 4-NF (Figura 4.52). El sélido
TNI-3 recuperado, se reutilizd6 manteniendo todos los demas parametros constantes. Los
resultados mostraron que TNI-3 mantiene buena actividad durante tres etapas fotocataliticas sin
ninguna pérdida significativa en la conversién de 4-NF. El rendimiento de conversién de 4-NF
después del tercer ciclo fue del 82%. Se puede concluir que los materiales TNI tienen una
excelente estabilidad y pueden ser reutilizables durante al menos 3 ciclos, mostrando un buen

potencial para aplicaciones practicas.
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Figura 4.52. Estudio de reciclaje del catalizador TNI-3
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V. CONCLUSIONES

Del sistema de titanio dopado con nitrégeno (TiEN):

El proceso Sol-Gel es un método idoneo que permitié sintetizar de manera sencilla y eficiente
materiales de o6xido de titanio dopados con nitrégeno (TiEN), con caracteristicas opticas,
estructurales y texturales Optimas que permiten ser empleados en procesos de oxidacion

fotocatalitica.

En los materiales dopados con nitrégeno (TiEN) la adicion de etilendiamina promueve la
cristalinidad, retrasando la formacién de la fase anatasa hasta 450 °C vy la fase rutilo por arriba de
los 600 °C. En este sentido, la presencia de nitrédgeno se confirmd, mediante la existencia de dos
diferentes tipos de enlaces, N-O y N-Ti-N. Los materiales mostraron una modificacién de la banda
de energia prohibida, en comparacién a la de los materiales sin dopar, debida a la presencia de
nitrégeno sustitucional en la red de TiO,. Asi mismo, la forma de placas del sélido TIEN mejora la
conectividad entre particulas y por lo tanto la transferencia de las especies fotogeneradas. Esta
morfologia presenta tipicamente valores de drea superficial especifica menores a los del material

de referencia, siendo consistente con el tamano de cristalito.

Los materiales TiEN presentan mayor eficiencia en la oxidacion fotocatalitica de NPX comparado
con el material de referencia TiO; sol gel. Este incremento estd relacionado con varios factores
como son: la modificacién con N, que permite la generaciéon de una nueva banda de estados
superficiales (N 2p), por arriba de la BV de TiEN, modificando la Eg y favoreciendo una mayor
absorcion de luz visible, adicionalmente una banda de estados Ti** es creada abajo la BC del TIEN
que funciona como trampa de e- disminuyendo la tasa de recombinacion de las cargas

fotogeneradas y una mejor desempefio fotocatalitico.

El material TiEN*5, fue el que presenté la mayor actividad fotocatalitica, comportamiento que
puede atribuirse directamente al tratamiento térmico, ya que al calcinar el material muy
lentamente hasta 500 °C se asegura que el N dopante permanezca en el sélido y que se eliminen

todos los residuos organicos, que interfieren negativamente en la actividad.
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Del sistema TiEN acoplado a BiVO4 (TNB:

La sintesis del catalizador BiVO, haciendo uso del método hidrotérmico, permitié obtener
exclusivamente la fase monoclinica de BiVO, reportada como mds activa para reacciones
fotocataliticas. Utilizando una modificacién al proceso Sol-Gel se obtuvieron materiales
perfectamente acoplados BiVO4/TiEN (TNB), favoreciendo la formacion de heterouniones entre los

solidos constituyentes.

El tratamiento térmico permitié obtener materiales TNB abundantes en fase anatasa y alto grado
de acoplamiento con la fase monoclinica de BiVO,. La mejora en las propiedades fotocataliticas de
TNB-1 con respecto al material de referencia TiEN, puede relacionarse a tamafos de cristalito
pequenos, areas superficiales mayores, asi como la reduccién de la Eg que permite una mayor
absorcién en luz visible y la formacién de heterouniones que favorece un estrecho contacto entre
los semiconductores y una mejora en la eficiencia de los procesos de separacion y transferencia de

cargas foto generadas (e"y h*) asi como un incremento del tiempo de vida de las mismas.

El material TNB-1 con bajos contenidos de BiVO, (1%), presenta mayores rendimientos en la
degradaciéon de contaminantes emergentes (NPX, OFX), debido probablemente a la adecuada
dispersién de BiVO,4 en TiEN, favoreciendo un efecto sinérgico entre los materiales, generado por
las heterouniones, que permite una mayor absorciéon en luz visible y una disminuciéon en la
recombinacion de par (e y h*), ya que a mayores concentraciones de BiVO, estos se aglomeran

disminuyendo la actividad fotocatalitica.

Del sistema TiEN acoplado a InVO4 (TNI):

Se sintetizaron nuevos materiales acoplados de InVO4/TiEN (TNI) con actividad fotosensible a luz
visible mediante el método Sol-Gel modificado. El InVO, fue adicionado en fase octaédrica,
obtenida mediante el método hidrotérmico. Los resultados indican que los sélidos presentan un

excelente acoplamiento con presencia de heterouniones.

Las bajas concentraciones de InVO,4 en los materiales TNI favorece la estabilidad y cristalizacién en

fase anatasa en los sélidos sintetizados. Ademas es posible afirmar que las mejoras fotocataliticas
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de esta serie esta dada por: el empleo de una temperatura de calcinacién éptima, correspondiente
a un balance adecuado entre las propiedades estructurales, texturales y superficiales. Asi como la

formaciéon de heterouniones.

La reduccidn de 4-NF con sulfito de sodio como agente de sacrificio alcanzada por la heterounion
TNI bajo irradiacion de luz visible, dio lugar a un desempefio fotocatalitico mejorado con tasas de
degradacion del 66, 92 y 65% para TNI-1, TNI-3 y TNI-5 en comparacion al material TiIEN y InVO4
con tasas del 51% y 25%, respectivamente. La cantidad apropiada de InVO,4 (3%) permitié una
adecuada dispersion, evitando la formacidon de aglomerados y centros de recombinacién. El
material TNI-3 presenta la mayor drea superficial especifica favoreciendo la interaccién con la
molécula a degradar. Finalmente la formacién de un mayor nimero de heterouniones, permite
una mejor y mas rdpida transferencia de carga, acompafiada de una menor tasa de
recombinacidn, permitiendo que los electrones acumulados en la banda de conducciéon de TNI-3
puedan ser empleados por la molécula aceptora 4-NF produciendo la fotoreduccion a 4-AF de

manera rapida y eficiente.
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VI. PERSPECTIVAS

En el presente trabajo de investigacién se parte de la sintesis y caracterizacion de materiales de
TiO, dopados con nitrégeno y posteriormente acoplados con BiVO, e InVO,, los cuales presentan
una mayor absorcién en luz visible. Dado que esta investigacidn se da entre semiconductores tipo
n, una nueva propuesta podria inclinarse al acople de TiO, con materiales tipo p activos en luz
visible tales como CuO, MoS; y BiO, que conduzca a la fabricacion de nuevos materiales con

mejoras en las propiedades del semiconductor.

Asi mismo resulta interesante el estudio de estos materiales en nuevas reacciones fotocataliticas,
en el caso de material de 6xido de titanio modificado con nitrégeno, podria ser empleado en
reacciones de reduccidon de 4-NF a 4-AF utilizando diferentes agentes de sacrificio, tales como
NaBH., metanol. Del mismo modo la serie TNB, puede ser empleada en la oxidacidn de colorantes
y pesticidas. Finalmente los materiales TNI podrian ser probados en produccién de hidrégeno y

reduccion de CO;.

Por otra parte, seria adecuada la inmovilizacion de los semiconductores en soportes cataliticos

transparentes que puedan ser iluminados directamente con luz solar.

A fin de proponer un mecanismo detallado, seria importante realizar los andlisis de HPLC para

identificar los intermediarios presentes en la degradacion de los medicamentos NPX y OFX.
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VIII. APENDICE
Andlisis Térmico (CDB y ATD)
Es un conjunto de técnicas analiticas que permite estudiar el comportamiento térmico de los
materiales, como resultado de las variaciones en la estructura y composicién quimica durante el
analisis.
Dentro del andlisis térmico existen dos técnicas importantes, el andlisis termogravimétricos (ATG)
y el andlisis calorimétrico diferencial de barrido (CDB) estos permiten detectar y determinar los
cambios fisicos y quimicos de materiales, en funcién de la temperatura. El ATG mide el cambio de
masa de una muestra mientras se somete a un programa de temperatura controlada en una
atmosfera definida, esta técnica se emplea en el estudio de aquellos procesos térmicos que llevan
asociados cambios en la masa como son: descomposicidn, sublimacidn, vaporizacidn, oxidacion,
desorcién etc [149].
El CDB permite determinar la energia absorbida o desprendida en forma de calor por una muestra,
cuando es sometida a un programa de temperatura controlada. Todos los procesos fisicos y
quimicos llevan asociados una variacidon de entalpia por lo que provocan respuesta en el CDB. Las
transiciones que pueden estudiarse incluyen cambios fisicos como: fusidon, cristalizacion,

transiciones vitreas, cambios de fase etc., [150].

Fisisorcion de nitrégeno

Un analisis de fisisorcion consiste basicamente, en colocar un material sélido en contacto con un
gas (nitrdgeno en este caso) e ir incrementando paulatinamente la presion en el sistema, de una
forma controlada, hasta llegar a la presidn de saturacién del gas en cuestion (figura 1). A medida
que va aumentando la presidn, las moléculas de nitrégeno van quedando adsorbidas en las
superficies de la particula sélida (semiconductor) hasta completar una capa monomolecular sobre
toda la superficie. Al aumentar la presion, se produce la adsorcidon en multicapas y el llenado de
los poros de menor tamafio, es en ellos que se produce la condensacidn capilar del gas en liquido.
Con el estudio de estos fendmenos es posible determinar la superficie especifica de las particulas
solidas componentes de la muestra, asi como su porosidad.

Por otro parte la cantidad de gas adsorbido (n,) por unidad de masa (m;) de sélido es dependiente

de la presion de equilibrio (P), de la temperatura (T) y de la naturaleza del sistema gas-solido. Si la
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presion de equilibrio se expresa como presion relativa a la presidn de saturacidn del gas (P/Po), se
obtiene la expresion de un gas dado en la superficie de un sélido determinado, en condiciones de

temperatura constante (T):

n,

;a=f(P/Po)T (Ec. 1)
S

La ecuacién representa la isoterma de adsorcidn (relacidon entre cantidad de gas adsorbido por

unidad de masa del sdélido y presidn relativa de equilibrio a cierta temperatura constante y

conocida). Las mayorias de las isotermas de adsorcion pueden agrupare en seis tipos de acuerdo a

la clasificacién de la IUPC, figura 2.

Figura 1 Esquema general del andlisis de fisisorcion de nitrégeno

Isoterma tipo I(a): Es caracteristica de sélidos microporosos. Se reconoce por una rapida subida
inicial, en la zona de baja presiones, debido al llenado de microporos y una larga plataforma
pseudo-horizontal, en la zona central de la isoterma, que refleja la ausencia de adsorcién en
multicapas sobre la superficie del sélido.

Isoterma tipo | (b): Se da en materiales que tienen distribuciones de tamafio de poro en un rango
mas amplio Incluyendo microporos mas anchos y posiblemente mesoporos estrechos (<™~ 2,5 nm).
Isoterma tipo Il: Es caracteristica de sélidos macroporosos o no porosos. La pendiente ascendente
es debida a la adsorcién monocapa-multicapa sobre la superficie estable, externa del sélido, sin
presencia de microporos ni mesoporos. El punto B, se usa frecuentemente para determinar el
valor de la capacidad de monocapa, a partir de la cual se calcula el area superficie especifica.
Isoterma tipo Ill: Caracteristica de solidos porosos. Ocurre cuando la interaccién adsorbato-

adsorbente es baja, es un tipo de isoterma poco frecuente.
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Isoterma tipo IV(a): Caracteristica de sélidos mesoporosos, presenta bucle de histéresis, asociado
al proceso de condensacidn capilar. La parte inicial de la isoterma tipo IV se asocia a la adsorcién
monocapa-multicapa.

Isoterma tipo IV (b): Con adsorbentes que tienen mesoporos de menor anchura, se observan
isotermas de tipo Vb totalmente reversibles. En principio, las isotermas de tipo IV (b) también se

dan por poros Conicos y cilindricos que estan cerrados en el extremo cénico.

a)

(] i)
I - r .
b)
n m
H1 H2(a) H2(b
-
B - /
hY
! 2 Y l ¢
E Wia) (b 7 7
2 { /
3 4 f @
@ b=
K =
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o ] 7‘
“ | £ < /:y
- =S
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Figura 2. a) Tipos de isotermas de adsorcion y b) Tipos de ciclos de histéresis

Isoterma tipo V: Al igual que la isoterma tipo lll, es caracteristica de interacciones adsorbato-
adsorbente débiles, sin embargo se obtiene Unicamente con ciertos materiales porosos.

Isoterma tipo VI: O isoterma escalonada es la menos comun de todas las isotermas. Se la asocia
con la adsorcién capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas respecto del
adsorbato. La forma del escalén depende de la temperatura y de los detalles del sistema.

Por otra parte el ciclo de histéresis es debido fundamentalmente a la condensacidn en capilares de
forma irregular. La histéresis que aparece en el rango de multicapa d las isotermas de fisisorcion es
asociada comunmente con la condensacién capilar en la estructura de mesoporos, se han definido
cinco tipos:

Tipo H1: Se caracteriza por que su curva de adsorcién y desorcién estan casi verticales y paralelas.
Asociado a materiales mesoporosos con distribucién de tamano de poro muy estrecha vy

aglomerados de particulas esfroidales de tamafio uniforme.
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Tipo H2 (a): Presenta la rama de desorcién muy pronunciada, que es atribuida a la obstruccion de
poros o a la percolacidn en un estrecho intervalo en el cuello del poro con cuello de botella. Este
tipo de histéresis se da generalmente en materiales porosos, materiales mesoporosos ordenados
como SBA-16.

Tipo H2 (b): Este tipo de ciclo también se asocia con bloqueo de poros pero la obstruccion de los
poros con cuello de botella es mucho mayor que la anterior. Entre los materiales que se asocias
con este tipo de bucle de histéresis son las espumas mesocelulares de silice y ciertas silices
después de tratamiento hidrotermal.

Tipo H3: Caracteristico por no presentar plataforma de adsorcion limite en condiciones de presion
relativas altas cercanas a la presion de saturacion. Asociado a materiales compuestos por
particulas laminares, como las arcillas, y poros con morfologia de tipo rendija.

Tipo H4: Ciclo caracteristico de sélidos que contienen poros en forma de rendija muy estrechos,
como los carbones activados. Este ciclo tampoco presenta una adsorcién limite en condiciones de
presiones relativas altas cercanas a la presién de saturacion.

Tipo H5: Este bucle de histéresis es inusual pero se asocia normalmente a estructuras con
mesoporos abiertos y parcialmente bloqueados, una de sus caracteristicas mds evidente es la
disminucién pronunciada de la rama de desorcién. Un ejemplo de este tipo de ciclo e presenta en

silice hexagonal con placas modelada [74,151].

“Sger» (Brunauer-Emmett-Teller)

El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller [152,153] es reconocido mundialmente
como estandar. Las consideraciones generales de la teoria BET son:

No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la misma energia
superficial).

No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

Las fuerzas de condensacién son las fuerzas impulsoras en la adsorcion. Este método de calculo se

basa en la representacion de la isoterma BET en su forma linealizada habitual, segln la ecuacién:

F LI (C_l)i (Ec. 2)

V(Po—P)  Vin C VinC/ P,
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Dénde: P= Presion parcial del adsorbato; V= Volumen de gas adsorbido en condiciones normales
(760 mmHg y 273,15 K); Po= Presién de saturacion del N> a 77 K; Vm: Volumen de gas requerido
para formar una monocapa; C= Constante relacionada con la energia de adsorcién.

Una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa (Vm), se obtiene el area de la

superficie (Sger) de la muestra a partir de la ecuacion:

VimAN
SBET = mM (EC 3)

Dénde: A= es el nimero de Avogadro; N= es el drea ocupada por cada molécula de N2 adsorbida

(0,162 nm?); M= es el volumen molar del gas [153].

Andlisis de difraccion de rayos X (DRX)

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido sujeto a estudio. La
interacciéon entre el vector eléctrico de la radiacidon X y los electrones de la materia que atraviesa
dan lugar a una dispersion. Al producirse la dispersiéon tienen lugar interferencias (tanto
constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los
centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién. El
resultado es la difraccidn, que da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse seglin

la ubicaciéon de los dtomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg Figura 3.3 [154].
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Figura 3. Ley de Bragg

Donde n es un numero entero asociado al orden de difraccidn, d es la distancia interplanar, 1 es la

longitud de onda de los rayos Xy 8 es el angulo de incidencia del rayo.
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El resultado de esta técnica se lee en un difractograma: representacion de la intensidad (eje Y)
frente al angulo de giro (eje X). Los difractogramas son Unicos para cada tipo de sustancia
cristalina, como una huella dactilar, asi que te permiten identificar la fase que tienes presente en
la muestra.

Para la determinacién del tamafo de cristal, se utilizé la ecuacién de scherrer, que se basa en el
anadlisis del ensanchamiento de las lineas de difraccion de rayos X. La presencia de pequefios
cristales en una muestra policristalina causa un ensanchamiento del pico de difraccidn,
demostrandose que el didmetro medio de los cristales estd relacionado con el ensanchamiento de

los picos de difraccién, mediante la ecuacion:

KA
d= 7 c0sd (Ec.4)

Dénde: k= Constante de Scherrer (0.9); A= Longitud de onda del rayo X (1.544111 nm); B= Ancho a

la altura media del pico maximo; 8= angulo de difraccion de Braggs [155].

Microscopia electrdnica de barrido (MEB —EDS)

Esta técnica permite crear una imagen ampliada de la superficie de las muestras realizando una
exploracién punto por punto. Bdsicamente se recorre la muestra con un haz concentrado de
electrones, estos se dispersan en la muestra o provoca la aparicion de electrones secundarios los
cuales son detectados y contados por un sensor situado en los extremos de las muestras. Cada
punto leido corresponde a un pixel en un monitor de television, cuan mayor sea el nimero de
electrones contados por el sensor, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz
de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen en el monitor. Este tipo de
microscopios pueden ampliar la imagen 200,000 veces o mas; los de mayor aumento son

denominados de alta resolucion.

Microscopia electrdnica de transmision (MET)

Esta técnica permite realizar la observacidon de la muestra en cortes muy finos. Basicamente el
microscopio dirige el haz de electrones hacia la muestra a analizar, una parte de los electrones
rebota, otra es absorbida por el material y otros lo atraviesan. Estos ultimos se denominan
electrones de transmisidn, los cuales son detectados por un sensor que permite la formacion de

una imagen aumentada latente de la muestra en placa fotografica o una imagen visible en pantalla
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fluorescente. Los MET pueden aumentar la imagen de un objeto hasta un millén de veces

asegurando una adecuada resolucién, pudiéndose evaluar de esta manera la estructura fisica

Espectroscopia de reflectancia difusa y absorcion UV-Vis (ERD)

Esta técnica es utilizada para describir el comportamiento electrénico que presenta la estructura
de un sdlido. La ERD utiliza radiacién electromagnética de la region visible (Vis) y ultravioleta
cercana (UV) del espectro electromagnético. La radiacion absorbida por las moléculas desde esta
regién del espectro provoca transiciones electrénicas que pueden ser cuantificadas. Mediante la
caracterizacién por espectroscopia UV-Vis ERD podemos obtener informacién sobre las posibles

transiciones electrénicas del sélido de estudio, a través de los espectros de absorcién.
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Figura 4. Determinacién gréfica del valor de energia de banda prohibida
Con los valores obtenidos se determind el ancho de banda prohibida (Eg) haciendo uso del

método Kubelka-Munk (K-M) modificado, segun la siguiente ecuacion:

(F(R) * hv)Y/" (Ec.5)

Para transiciones directas permitidas n = 2; transiciones indirectas prohibidas n = 3; transiciones
directas permitidas n = 1/2; transiciones directas prohibidas n = 3/2 [155].
Es posible obtener el valor de energia de banda prohibida del semiconductor; al graficar

(F(R) * hv)1/2 en funcién de la energia del fotén [155] como se ilustra en la Figura 3.3.
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Espectroscopia de fluorescencia

La fluorescencia es un proceso en que la molécula susceptible emite luz a partir de los estados
electrdénicos excitados originados por mecanismos fisicos, quimicos o mecanicos. La generacién de
luminiscencia de la molécula que se origina a partir de la excitacidon con luz UV o Visible se
denomina fotoluminiscencia. La fotoluminiscencia puede dividirse en dos categorias denominadas
fluorescencia y fosforescencia, que dependen de la trayectoria de la emision y de la configuracion
electrdnica de los estados excitados. La fluorescencia es una propiedad que tienen algunos atomos
o moléculas para absorber luz a una longitud de onda particular, para luego emitirla a una longitud

de onda mas larga en un tiempo corto que es denominado tiempo de vida de la fluorescencia.

La fluorescencia contempla tres eventos importantes: la excitacion de la molécula por un fotén
incidente (1x10e-15 segundos), la relajacion de la vibracidn de los electrones en estado excitado
que es mas lenta (1x10e-12 segundos) y finalmente la emisidn del foton con una longitud de onda
mas larga y el retorno de la molécula al estado basal con una velocidad de 10e-9 segundos. El
estudio de la fluorescencia ofrece una posibilidad para determinar radicales hidroxilo (.OH),
debido a que esta técnica muestra una alta selectividad y sensibilidad. Existen dos métodos por los
cuales se puede lograr la deteccién de radicales hidroxilo uno de ellos implica la hidroxilacion de
un sustrato aromdatico que forma un cromdforo fluorescente y otro se basa en el fendmeno de
transferencia de energia de la resonancia de fluorescencia. Siendo el primero el mas ampliamente
empleado debido a la facilidad del analisis [89].

Para poder realizar la mediciéon de radicales hidroxilo utilizando un sustrato aromatico, se ha
empleado acido tereftalico que sirve como captador de OH ya que no reacciona con otro tipo de
radicales como 0,-, HO2 y H,0,. El 4cido tereftdlico reacciona con los radicales hidroxilos
formando 4acido 2-hidroxitereftdlico que presenta fluorescencia. En este caso las moléculas de
acido tereftalico son irradiadas con luz UV generando acido hidroxitereftdlico que emiten luz a
A=425 nm. En el andlisis los espectros del acido fueron medidos en un espectrometro de
fluorescencia SCINCO FS-2. La reaccidn se realizé con acido tereftdlico (5 x 10-4 M) que se disolvid
en una soluciéon H,O/NaOH (2 x 10-3 M), posterior a esto se adicionaron 100 mg de
fotocatalizador, la suspensién obtenida fue mantenida en agitacion bajo condiciones oscuras
durante 30 min. Después se procedio a irradiar la suspensién con una ldmpara Pen-Ray de luz UV

(254 nm; 4.4 mW cm-2) durante 30 min, tomando alicuotas cada 5 min. La reaccién sin presencia
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de fotocatalizador (fotdlisis) se llevd a cabo bajo las mismas condiciones. Los espectros de emision

de la solucion irradiada fueron analizados por PL (315 nm de excitacién).

Carbono orgdnico total (COT)

Esta técnica permite comprobar la efectiva fotodegradacién de la molécula de estudio. La muestra
de agua se inyecta en una camara de reaccién a 680°C, como producto de combustion se genera
agua vaporizada y se elimina mediante una posterior condensacién. Otro producto de la
combustién es el carbono (orgdnico e inorganico) que se oxida a CO,. Este CO; es transportado a
un analizador de infrarrojo no dispersivo donde es medido, y se obtiene un valor de carbono total
(CT).

Es necesario medir también el carbono inorganico (Cl), que contempla didxido de carbono
disuelto, carbonatos y bicarbonatos, se inyecta la muestra en una camara de reaccién que
contiene acido clorhidrico; en condiciones acidas el Cl se transforma en CO,, el cual se analiza en el
infrarrojo. El COT se puede establecer por diferencia de los anteriores: COT=CT-CI.

También es posible calcularlo (COT) por medio de la acidificacion de las muestras a pH <2 a fin de
convertir el IC en CO,, posteriormente la muestra es purgada burbujeando con aire para eliminar
el CO; por arrastre, a esta determinacién se le denomina carbono organico no purgable (CONP)

[157].

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
La espectroscopia FTIR (por sus siglas en inglés) es una técnica basada en las vibraciones atomicas
de una molécula al hacer pasar radiacion infra roja a través de una muestra y determinar qué

cantidad de radiacién es absorbida a cierta longitud de onda.

Los movimientos de las moléculas son de tres tipos: traslacional, rotacional y vibracional. El
movimiento traslacional consiste en el desplazamiento del centro de masa de la molécula a través
del espacio; por su parte, la rotacidn es el giro que puede realizar una molécula, respecto a su
centro de masa, alrededor de ejes mutuamente perpendiculares; finalmente los movimientos
vibracionales son el resultado de las oscilaciones de los 4&tomos con respecto a sus posiciones de
equilibrio. Una molécula solo absorbe radiacién cuando la frecuencia de la luz infrarroja incidente
es igual a la frecuencia de los movimientos vibracionales, esto es cuando el movimiento de

vibracién de una pequefia parte de la molécula se incrementa mientras el resto no se altera. Una
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caracteristica importante para que una molécula presente absorcién en el infrarrojo es que
durante la vibracion un momento dipolar eléctrico de la molécula cambia. Las vibraciones pueden

implicar un cambio en la longitud del enlace o en el angulo del enlace de la molécula [158].

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Este método de caracterizacidn de superficies es el mas ampliamente utilizado hoy en dia, la
popularidad de la técnica deriva del alto contenido de informacion que suministra y la flexibilidad
para ser utilizada en una gran variedad de muestras. La técnica consiste en irradiar la superficie de

un material con fotones provenientes de una fuente de rayos X en condiciones de ultra alto vacio.

La interaccion de un fotdn de rayos X (de energia hv) con la superficie, causa que uno de los
electrones de la capa K (capa interna) del atomo se desplace, con cierta energia cinética (E).

El proceso de fotoemision resulta ser extremadamente, y su fisica basica se describe mediante la
siguiente ecuacion

Ey=hv—E,—w (Ec. 6)
Donde E;, es la energia de enlace del electréon en el atomo, hv es la energia de la fuente de rayos X,
E« es la energia cinética del electron detectado que es medida por el espectrémetro del XPSy w es
la funcién trabajo del espectrometro y refleja un factor de correccién del entorno electrostatico en
el cual el electrén se forma y se mide. La energia de enlace que se mide por XPS se asocia siempre

a enlaces de tipo idnico o covalente entre 4tomos [158,159].
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