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Resumen

Actualmente el suministro de agua de buena calidad es un enorme desafio para la humanidad debido a
problemas como, escases de agua y deterioro de su calidad a causa de la presencia de contaminantes. La
fotocatalisis heterogénea es uno de los procesos de oxidacién avanzada de gran eficiencia para la
degradacion y mineralizacion de micro contaminantes organicos presentes en agua. Entre los materiales
semiconductores empleados como catalizadores en procesos fotocataliticos destaca el TiO2. El disefio de
materiales que tengan la capacidad de mejorar el proceso fotocatalitico, incrementando la absorcion de
la luz 0 mejorando la transferencia de las cargas es uno de los temas de gran interés. En este trabajo se
explora el efecto del Mo y Ag en las propiedades fotocataliticas del TiO» para la remocién de
contaminantes organicos en agua. La sintesis de los materiales Mo-TiO se llevo a cabo empleando el
método sol-gel (SG) y el método sol-gel asistido con ultrasonido (SG-U) incorporando el Mo in-situ en
proporciones de 5y 10% en mol de MoOs. Por otro lado, los materiales Ag-TiO: se sintetizaron por el
método de foto-deposicion de Ag en TiO2 P25. Los fotocatalizadores se caracterizaron por
espectroscopia FTIR, espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa y Difraccion de rayos X. La
evaluacion de la actividad fotocatalitica se realizd con naranja de metilo y con 4-clorofenol con
concentracion inicial de 20 ppm. Como resultado se obtuvo que, los fotocatalizadores Ag-TiO:
presentaron mayor actividad catalitica para la degradacion de las moléculas organicas, pudiendo deberse
a la deposicion de Ag sobre la superficie del material que actia como co-catalizador, mejorando la
transferencia de cargas fotogeneradas. Por otro lado, de acuerdo con los resultados de caracterizacion, el
Mo podria actuar como dopante, incrementado la absorcion de luz de los materiales, pero generando un
efecto adverso en la actividad catalitica.

Degradacion fotocatalitica, Mo-TiOz, Ag-TiO2
Abstract

Nowadays the good quality water supply is a great challenge for humanity because of problems such as
lack of water and deterioration of its quality due to pollutants. Heterogeneous photocatalysis is one of
the advanced oxidation processes of great efficiency for the degradation and mineralization of organic
micropollutants present in water. Among the semiconductor materials employed as catalysts in
photocatalytic processes, TiO2 is the most studied material. The design of materials that can improve the
photocatalytic process by increasing light absorption or improving charge transference is a topic of great
interest. In this research work, the effect of Mo and Ag on the photocatalytic properties of TiO> for
organic pollutants remotion of water has been studied. The synthesis of Mo-TiO, materials was carried
out using the sol-gel method and ultrasound-assisted sol-gel method incorporating Mo species In situ in
stoichiometric quantities of 5 and 10% weight. On the other hand, Ag-TiO, materials were synthesized
by the photo deposition method of Ag over the TiO, P25 surface. The catalysts were characterized by
FTIR spectroscopy, UV-vis reflectance diffuse spectroscopy, and X-ray diffraction. The photocatalytic
activity was determined by the degradation of an aqueous solutions of methyl orange and 4-chlorophenol
with an initial concentration of 20 ppm. As a result Ag-TiO2 photocatalysts presented better catalytic
activity for the degradation of the organic molecules. This may be due to the deposition of Ag over the
material surface, which acts as a co-catalyst improving the charge transference. On the other side,
according to material characterization results, Mo species could act as a dopant, increasing light
absorption of the materials but generating an adverse effect on the catalytic activity.

Keywords: Photocatalytic degradation, Mo-TiO2, Ag-TiO2
Introduccion

El crecimiento de la poblacion y el desarrollo urbano e industrial ha traido como consecuencia el
deterioro de la calidad del agua y del aire. Entre los tipos de contaminantes cominmente detectados en
agua se encuentran los provenientes de la industria, los residuos municipales y de agricultura. Los
principales contaminantes en aguas residuales son los contaminantes organicos e inorganicos. La
industria quimica es la principal fuente de este tipo de compuestos (Chong, Jin, Chow, & Saint, 2010).
La eliminacion de contaminantes tdxicos tal como, colorantes, compuestos fenolicos, productos
farmacéuticos y de cuidado personal es una actividad bastante compleja que ha atraido considerable
atencion hoy en dia.
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El tratamiento de aguas residuales contaminadas con colorantes es de gran relevancia debido al
contenido de la materia prima utilizada en la sintesis de estos compuestos, como las aminas, empleadas
en la produccion de colorantes azoicos (Teh & Mohamed, 2011). La principal fuente de contaminacion
de colorantes es la industria textil. Por otro lado, la presencia de fenoles y sus derivados en agua es otro
gran problema de contaminacién. Los compuestos fendlicos son liberados a los ecosistemas acuaticos a
través de una gran variedad de industrias, tales como, refinerias de petréleo, industrias de sintesis
quimica, de papel, plastico, textiles, farmacéutica, asi como industria de sintesis de herbicidas y
plaguicidas (Teh & Mohamed, 2011). La exposicion prolongada a este tipo de contaminantes puede
provocar dafos a la salud humana y la salud de la flora y fauna de los ecosistemas contaminados. La
precipitacion quimica, filtracion, electrodeposicion y adsorcion son algunos de los métodos empleados
para el tratamiento de agua (Teh & Mohamed, 2011). Sin embargo, estos métodos no son altamente
efectivos para la eliminacion de micro contaminantes emergentes.

La oxidacidn fotocatalitica es un Proceso de Oxidacion Avanzada con la capacidad de oxidar una
gran variedad de contaminantes recalcitrantes entre los que se incluyen los colorantes y compuestos
fendlicos. El 6xido de titanio ha sido ampliamente usado en reacciones fotocataliticas debido a su elevada
actividad catalitica para oxidar una gran variedad de sustratos organicos e inorganicos presentes en agua
y aire a través de procesos rédox, ademas, es relativamente barato y quimicamente estable (Kanakaraju,
Glass, & Oelgemoeller, 2014). El TiO, Degusa (Evonik) P25 especificamente, es el material que ha
demostrado la mayor eficiencia. Esta compuesto por las fases cristalinas anatasa y rutilo en proporciones
de 70:30 0 80:20.

A pesar de que el oxido de titanio es el semiconductor mas empleado en fotocatalisis por su
relacion costo-eficiencia y ha sido estudiado en procesos de remocion de contaminantes organicos,
inorganicos y metalicos en agua, presenta como desventaja su amplio ancho de banda prohibida que lo
limita a absorber una pequefia porcion de radiacion UV, ademas el material sufre una rapida
recombinacion de electrones y huecos formados. Con el fin de ampliar la respuesta del fotocatalizador al
espectro solar, se han estudiado varias soluciones ingenieriles, como la incorporacién de iones metalicos,
el dopaje con no metales y el co-dopaje con una combinacion metal/metal, no-metal/metal y no metal/
no metal en la matriz del semiconductor.

Respecto al uso de metales de transicion en procesos fotocataliticos, se ha estudiado que el dopaje
del semiconductor TiO2 con Mo puede ampliar el intervalo del espectro de absorcion del TiO. El ion
Mo tiene un radio similar al de los iones Ti, es ideal para dopar el catalizador sin generar grandes
perturbaciones, y tiene la capacidad de promover la transferencia de cargas (Pirzada, Mehraj, Bhat, &
Sabir, 2018). EIl dopaje con Mo introduce un nivel de donantes debajo de la banda de conduccion
causando una ligera perturbacién, lo que puede reducir la recombinacion de cargas (Nasi, y otros, 2019).

Algunos estudios sobre el dopaje de TiO2 con Mo han sido realizados y probados en la
degradacion de colorantes como rodamina, naranja de metilo y azul de metileno (Pirzada, Mehraj, Bhat,
& Sabir, 2018) (Nasi, y otros, 2019) (Wang, Bai, Sun, Jiang, & Lian, 2013). De manera adicional al
estudio de materiales capaces de absorber luz visible, la separacion de e” y h* fotogenerados es de gran
importancia para la actividad fotocatalitica. Con la sintesis de materiales hibridos se promueve la
separacion de cargas fotogeneradas. Entre los disefios de materiales que han sido explorados se encuentra
el uso de co-catalizadores. Esta estrategia consiste en el uso de un metal semiconductor acoplado al 6xido
semiconductor, de tal manera que los electrones generados en el semiconductor migren a la superficie
del metal, previniendo la recombinacién de cargas (Wenderich & Mul, 2016).

Entre las técnicas ampliamente estudiadas para la sintesis de materiales se incluye el método sol-
gel, el cual es una ruta versatil para la obtencion de materiales ceramicos. EI método involucra la
obtencion de redes inorganicas a través de la formacién de una suspension coloidal (sol) y el proceso
consiste en la transformacion quimica del sol a un gel y el subsecuente postratamiento y transicion al
material sélido (Karatutlu, Barhoum, & Sapelkin, 2018). La técnica sol-gel presenta varias ventajas, tal
como la pureza del producto, homogeneidad y la posibilidad de obtener materiales hibridos (organicos-
inorgénicos) a escala micrométrica y nanométrica (Catauro & Pacifico, 2017). Por su parte, la sintesis
por el método ultrasonico es una valiosa herramienta para la obtencidén de materiales nanoestructurados.
La radiacion ultrasénica tiene la capacidad de romper enlaces quimicos y crear productos. Entre las
ventajas de este método se incluye la rapida formacion de nanoparticulas con distribucién de tamafio
estrecho y elevada pureza.
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Ademas, la sonicacion puede reducir el tamafio de particula del solido y consecuentemente
incrementar el area superficial reactiva (Ghows & Entezari, 2010). Con la combinacion de los métodos
de sintesis, se explotan las ventajas que tiene cada método en forma particular y se minimizan las
desventajas de los mismos, para entonces, obtener materiales con propiedades Unicas (Sanchez-Martinez,
Juarez-Ramirez, Torres-Martinez, & de Ledn-Abarte, 2016)

Por otro lado, el método de foto-deposicion es uno de los métodos mas sencillos para sintetizar
nanocompuestos de metal noble/semiconductor. A diferencia de otros métodos, la técnica de foto-
deposicion no requiere el uso de elevadas temperaturas, agentes redox, potencial eléctrico, procesamiento
con multietapas y métodos de reduccidon foto-inducida, solo requiere de una fuente de irradiacion de luz
(Wenderich & Mul, 2016). Para llevar a cabo la técnica se requiere que la energia del foton incidente sea
mayor a la energia de banda prohibida del catalizador, ademéas de un semiconductor con propiedades
texturales apropiadas para el depoésito de las particulas metélicas sobre la superficie, para lo cual se uso
el TiO2 Evonik P25.

El objetivo de este trabajo es la sintesis de materiales semiconductores que permitan mejorar el
proceso de degradacion de contaminantes emergentes en agua mediante fotocatalisis heterogénea. Se
explora el uso de métodos de sintesis combinados y su efecto en las propiedades fotocataliticas de los
oxidos semiconductores. Ademas, se aborda las distintas estrategias para mejorar la eficiencia del
proceso, mediante la mejora de absorcion de luz o la mejora en la transferencia de cargas fotogeneradas.
El uso de los materiales sintetizados en el proceso fotocatalitico tiene el objetivo de remover micro
contaminantes emergentes en agua tal como el colorante naranja de metilo y el compuesto aromético 4-
clorofenol, moléculas organicas que han sido detectadas como contaminantes en distintos cuerpos de
agua y se sabe que ocasionan dafios potenciales a la salud humana.

Metodologia experimental de sintesis de catalizadores

Se sintetizaron los catalizadores Mo-TiO: por el método sol-gel empleando como precursor metalico el
butoxido de titanio y como solvente isopropanol. Para la preparacion de TiO2 puro, primeramente, se
mezclo el butoxido de titanio con alcohol en cantidades estequiométricas para una relacion molar
alcohol/alcoxido=12. La mezcla se homogeniz6 durante una hora manteniendo constante agitacion. Para
iniciar la etapa de hidrolisis, se afiadi6 gota a gota una mezcla de agua y alcohol. Se emple6 una relacién
molar de agua/alcoxido=8. Una vez terminada la hidrolisis, la mezcla se mantuvo en agitacion y reflujo
durante dos horas a 65°C. Posterior a la reaccion, el gel resultante se mantuvo en afiejamiento por 40
horas aproximadamente y se secod en una estufa a 60°C por 24 horas para eliminar el exceso de alcohol.
Por ultimo, el material se sometid a un tratamiento térmico en un horno tubular y en atmosfera de oxigeno
con una velocidad de calentamiento de 10°C/min manteniéndose 1 h a 100°C, 1 h a 200°C y 6 horas a
600°C.

Para la sintesis de los catalizadores de TiO» dopado con molibdeno se us6 como precursor el
molibdato de amonio tetra hidratado, el cual se disolvié completamente en agua y se afiadié durante la
reaccion de sintesis. La cantidad de molibdato de amonio empleado fue con base a célculos
estequiométricos para obtener el TiO> con 5 y 10% mol de MoOs. Concluida la hidrolisis, los materiales
se mantuvieron reaccionando por dos horas a 65°C bajo agitacion y reflujo. El gel resultante se sometio
al mismo tratamiento térmico que el 6xido de titanio puro.

Los materiales Mo-TiO> también fueron sintetizados por el método sol-gel asistido con una sonda
de ultrasonido modelo GEX750, la cual trabaja con una potencia de 750 Watts y una frecuencia de 20
KHz. Para la sintesis de los materiales se emplearon los mismos reactivos con la relacion estequiométrica
utilizada para la preparacion de los catalizadores por la técnica sol-gel convencional. Se mezclo el
butdxido de titanio y el alcohol isopropilico, y se sometid a agitacion por 30 minutos en una parrilla de
agitacion magnética. Posteriormente, la mezcla se transfirio al sistema de reaccion, en donde se introdujo
la sonda de ultrasonido. Para la etapa de hidrolisis, se agregd gota a gota la mezcla de agua/alcohol,
manteniendo la agitacion ultrasonica con una amplitud de 20%. Una vez terminada la hidrélisis, la mezcla
se mantuvo en el procesador ultrasonico durante 2 horas. El material resultante se sometié al mismo
tratamiento térmico antes descrito.
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La sintesis de los materiales Ag-TiO» se realiz6é empleando la técnica de foto-deposicion, para lo
cual, se utilizo nitrato de plata como precursor. La metodologia que se empled consistié en suspender 1
gramo del material TiO2 Evonik P25 en 300 mL de agua desionizada y sonicar durante 15 minutos,
posteriormente, se adiciond la cantidad apropiada de nitrato de plata (1% en peso) disuelta en 10 mL de
agua. La suspension se transfirid a un reactor fotocatalitico (FCQ-UASLP) y se mantuvo en agitacion en
oscuridad durante 30 minutos, transcurrido este tiempo, el sistema se purgd empleando flujo de gas N>
por 30 min. La reaccion de foto-deposicion se inicid encendiendo las 4 ldmparas UV del fotoreactor de
Amax de 365 nm y se continu6 por 5 horas manteniendo agitacion y flujo constante de N». Finalizando la
reaccion se recupero el catalizador por filtracion al vacio. El material se secd en una estufa a 60°C por
12 horas y posteriormente se somete a tratamiento térmico durante 4 horas a 200 °C.

Caracterizacion de catalizadores

Los materiales sintetizados se analizaron mediante Espectroscopia Ultravioleta-Visible con Reflectancia
Difusa con el fin de determinar su energia de banda prohibida (Eg). El andlisis se realizdo en un
espectrofotometro marca Thermo Scientific modelo Evolution 600. Las muestras se analizaron en el
rango de 200 a 800 nm. Como resultado se obtuvo el espectro de absorcion de los materiales sintetizados,
asi como la grafica de f (R) contra A. Los andlisis de espectroscopia FTIR se realizaron en un
espectrofotometro de infrarrojo con Transformada de Fourier marca Thermo Scientific Nicolet iIS10-FT-
IR. Los andlisis de difraccion de rayos X se realizaron en un difractémetro marca Rigaku, el cual emplea
radiacion correspondiente a CuKa con A = 1.5406 A.

Evaluacion de la actividad fotocatalitica

Se realizaron pruebas de degradacion fotocatalitica de naranja de metilo y 4-clorofenol con los materiales
Mo-TiO: sintetizados por el método sol-gel, empleando luz UV y luz visible. Mientras que, los materiales
Ag-TiO> se evaluaron en la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo con concentracion inicial de
20 ppm. Los experimentos de reaccion fotocatalitica se llevaron a cabo en el reactor fotocatalitico (FCQ-
UASLP), el cual ha sido previamente descrito en estudios de degradacion fotocatalitica de algunos
contaminantes orgdnicos aromaticos con TiO> Evonik P25 (Moctezuma, Leyva, Palestino, & de Lasa,
2007). Para cada experimento de evaluacion catalitica de los materiales se utilizaron 250 mL de solucion
acuosa de la molécula organica a degradar con concentracion de 20 ppm y 0.5 g de catalizador. La mezcla
se sonico durante 15 minutos y posteriormente se coloco la celda en el centro de la placa de agitacion
por un tiempo de 30 minutos para alcanzar el equilibrio adsorcion-desorcion en la superficie del
catalizador. Luego, se procedio a encender las lamparas e iniciar el flujo constante de oxigeno de 100 mL
min’!. Se tomaron muestras en intervalos de tiempo previamente establecidos para determinar el avance
de la reaccion, el cual se monitoreo mediante las técnicas de espectroscopia UV-vis y analisis de Carbon
Organico Total. Se empled un espectrofotoémetro marca Shimadzu, modelo UV-2600. Los espectros se
corrieron en el intervalo longitud de onda de 185- 800 nm. El andlisis de Carbono Orgénico Total (COT)
se realizd en un equipo de marca Shimadzu modelo 5000A equipado con detector infrarrojo no
dispersivo.

Resultados de caracterizacion de materiales
Espectroscopia UV-vis de Reflectancia Difusa

En la figura 1.1 se presenta el espectro de absorcion de las muestras de didxido de titanio puro y
modificado con molibdeno sintetizadas por el método sol-gel convencional SG. En los espectros se
observa la absorcion de luz visible (1 < 400 nm) por parte de todos los materiales sintetizados, también
se observa que, la incorporacién de molibdeno incrementa la absorcion de los fotocatalizadores en la
region de 400 a 460 nm. Por su parte, los materiales sintetizados por el método sol-gel asistido con
ultrasonido presentaron resultados bastante similares. Con el grafico de la funcién de Kubelka-Munk
versus la energia del foton se obtuvo el valor de la energia de banda prohibida para las muestras
analizadas, valores que se muestran de forma condensada en la tabla 1.1.
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Figura 1.1 Espectros de absorcion de catalizadores TiO2 y Mo-TiO2 SG
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Fuente: Elaboracion Propia

Es posible observar que el valor de Eqdisminuye con el aumento en la concentracion de Mo. De
acuerdo con literatura, la energia de banda prohibida del TiO- en fase anatasa es de 3.2 €V, mientras que
la de la fase rutilo es de 3.0. Con la temperatura de calcinacion (600°C) empleada en la sintesis de los
materiales de este trabajo, se espera tener una combinacion de fases anatasa y rutilo (Collins-Martinez,
Ortiz, & Elguezabal, 2007). El incremento en el contenido de fase rutilo en el catalizador da como
resultado el incremento de la absorcion de luz visible.

Tabla 1.1 Valores de Eg de catalizadores TiO2 y Mo-TiO>

Material Egq
TiO2SG 2.98
5 Mo-TiO; SG 2.76
10 Mo-TiO, SG 2.7
TiO, SG-U 3
5 Mo-TiO, SG-U 2.8
10 Mo-TiO, SG-U 2.65

Fuente: Elaboracion Propia

Adicionalmente, los resultados indican que la dispersion de Mo en la matriz de la titania propicia
que el material requiera de menor energia para la generacion de pares de hueco-electrén en los procesos
fotocataliticos, siendo la carga mas alta de Mo la que presenta mejores resultados en esta técnica en
particular.

Por otro lado, en la figura 1.2 se muestra el espectro de absorcion del TiO, P25 y del material Ag-
TiO, P25. Se observa que los espectros de ambos materiales son bastante similares, absorben luz a
longitudes de onda alrededor de los 400 nm. No obstante, con la incorporacion de plata es posible
observar algunas modificaciones en las propiedaes opticas del 6xido semiconductor.

El espectro del material Ag-TiO2 muestra un ligero incremento en la absorbancia en el rango de
500 a 650 nm debido al efecto de resonancia plasmonica que podria ocurrir por la interaccion entre
particulas metalicas y el haz incidente. Ademas, la presencia de plata promueve la absorcion de luz por
parte del material a longitudes de onda ligeramente mayores que corresponden al espectro visible.
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Figura 1.2 Espectros de absorcion de los catalizadores TiO2 y Ag-TiO2
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Fuente: Elaboracion Propia
Espectroscopia FTIR

Los espectros FTIR de los materiales TiO2 y Mo-TiO: presentados en la figura 1.3 muestran una intensa
sefial en la region de 400 a 700 cm™ la cual es atribuida a la vibracion de enlaces Ti-O, propios del
material analizado. Adicionalmente en los materiales Mo-TiO> se observa una pequefia sefial entre 960-
970 cm?, cuya intensidad incrementa de forma directamente proporcional al incremento en la
concentracion de Mo. Esta sefial puede atribuirse a la vibracion de especies Ti-O-Mo, principalmente en
forma tetraédrica, con lo que se corrobora la introduccion de especies de molibdeno al material. De
manera adicional, en los espectros FTIR se observan sefiales alrededor de 1620 cm™ en los materiales
Mo-TiO, las cuales corresponden a la vibracién de los enlaces H-O-H, debido a las moléculas de H20
adsorbidas sobre la superficie del TiO (Castaneda, Tzompantzi, Gomez, & Rojas, 2016) Por su parte, el
espectro FTIR del material Ag-TiO2. muestra unicamente la sefial de enlaces M-O, metal-oxigeno propias
del material.

Figura 1.3 Espectros FTIR de los catalizadores TiO2, Mo-TiO2y Ag-TiO:
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Difraccion de rayos X

Mediante la técnica de difraccion de rayos X se determinaron las fases cristalinas que presenta el didxido
de titanio sintetizado. De acuerdo con la temperatura de calcinacion de los materiales (600°C), se espera
tener la presencia de, predominantemente la fase anatasa y en menor proporcion la fase rutilo. Sin
embargo, contrario a esto, en los difractogramas de los materiales TiO> SG Y 10 Mo-TiO: (figura 1.4)
se observa la formacion de las fases cristalinas: predominantemente fase rutilo y en menor proporcién
fase anatasa. (lineas de difraccion asignadas con la tarjeta PDF-01-086-0147 para la fase rutilo y tarjeta
PDF-03-065-5714 para la fase anatasa).

Figura 1.4 Difractogramas de los materiales TiO2 y 10 Mo-TiO:
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Fuente: Elaboracion Propia

Los resultados de los andlisis de las muestras de los materiales TiO2 y 10 Mo-TiO; preparados
por el método sol-gel asistido con ultrasonido muestran de manera similar, la combinacion de fases rutilo
y anatasa, sin embargo, se observa un menor nimero de sefiales correspondiente a la fase anatasa y
sefales de la fase rutilo de mayor intensidad, siendo esto un indicativo de que las ondas de ultrasonido a
las que fueron sometidos los materiales durante su sintesis propiciaron cambios estructurales en el
material que resultd en la estabilizacion de la fase rutilo. Ademas, la incorporacion del precursor de
molibdeno durante la sintesis de los materiales también gener6 cambios estructurales en los 6xidos
metalicos.

En los difractogramas de los materiales 10 Mo-TiO- sintetizados por ambos métodos SG y SG-
U, se observd la disminucion de la intensidad de las sefiales y el ensanchamiento de los picos, indicativo
de la disminucién en la cristalinidad de los materiales e inhibicion del crecimiento de cristalito. En
ninguno de los materiales se observo sefiales adicionales a las generadas por la titania.

El radio idnico de los iones Mo®* (0.059 nm) es bastante cercano al del ion Ti** (0.0605 nm), y
se ha reportado que a bajas concentraciones del precursor de molibdeno, se obtiene principalmente el
dopaje del TiO2 con Mo por substitucion de los &tomos de Ti por Mo, generando impurezas y/o defectos
(Takahashi, Ngaotrakanwiwat, & Tatsuma, 2004) En el caso de los materiales analizados en este trabajo,
el hecho de no observar sefiales de éxido de molibdeno podria deberse a que la incorporacién de Mo se
logro mediante un dopaje sustitucional o que la concentracion de cristales de oxido de molibdeno es muy
baja y se encuentra altamente dispersada de tal forma que no se logré identificar con la técnica.
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Evaluacion de actividad fotocatalitica de TiO2 y Mo-TiO2

La actividad fotocatalitica de los materiales TiO2, Mo-TiO2 y Ag-TiO> se evalud primeramente mediante
experimentos de degradacion del colorante naranja de metilo. Los resultados del analisis de muestras de
reaccion por espectroscopia UV-vis empleando los materiales TiO2 y 5 Mo-TiO2 SG se presenta en la
figura 1.5. Los espectros muestran la sefial alrededor de 465 nm que corresponde a las trancisiones n —
m* de los grupos azo (-N=N-) ligados a los &omos C con hibridacion sp? del anillo aromatico (Shang,
Li, Zhang, Li, & Wang, 2013) (Al-Qaradawi & Salman, 2002). Los experimentos de degradacion
fotocatalitica de naranja de metilo empleando ambos materiales muestran la disminucion de la sefial
caracteristica del colorante con el avance de reaccion, indicando la degradacion de la molécula organica.

Con el uso de TiO2 SG como fotocatalizador en la reaccion, la intensidad de la sefial caracteristica
de naranja de metilo disminuye hasta casi desaparecer despues de seis horas de reaccion, mientras que,
al usar el material 5 Mo-TiO> la intensidad de la sefial del colorante disminuye ligeramente despues de
seis horas de reaccion. Estos resultados sugieren que la incorporacién de molibdeno en la titania causé
efectos adversos en cuanto actividad fotocatalitica para la remocion del colorante en agua.

Figura 1.5 Espectros UV-vis de naranja de metilo obtenidos durante el monitoreo de la reaccion de
degradacion con TiO2 y 5 Mo-TiO>

0 0
——15 min —— 15 min
——30 min ——30 min
~ ——45 min — —— 45 min
© . I .
3 ——60 min = —— 60 min
e ——120 min 2 —— 120 min
] . ]
2 —180 min 2 —— 180 min
2 ——240 min 2 —— 240 min
o) . o]
< ——300 min < ——300 min
——360 min

370 470 570 670 340 390 440 490 540 590 640
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Fuente: Elaboracion Propia

Tambien se llevo a cabo la reaccion de degradacion de 4-clorofenol empleando los materiales
sintetizados. En la figura 1.6 se observa los espectros de absorcion ultravioleta de las muestras de la
reaccion de degradacion de 4-clorofenol con los fotocatalizadores preparados por el método sol-gel. Se
observa que la molécula de 4-clorofenol presenta bandas de absorcidn intensas en la region ultravioleta,
centradas a 195, 225 y 280 nm. Las bandas con maximos de 195 y 225 nm corresponden a las transiciones
m — 1" del grupo aromatico, mientras que, la sefial centrada a 280 nm corresponde a las transiciones
n — m* de los enlaces C-ClI. En el espectro UV-vis de la reaccion empleando TiO2, facilmente se puede
distinguir la disminucién de la intensidad de las sefiales generadas por la molécula de 4-Clorofenol,
especialmente de la banda caracteristica centrada a 280 nm, la cual, después de seis horas de reaccién su
intensidad es casi nula.

Por otra parte, en los espectros UV-vis correspondientes a las muestras de degradacion de 4-
clorofenol empleando el catalizador 5 Mo-TiO> (figura 1.6) se observa la disminucion en la intensidad
de las sefiales generadas por la molécula 4-clorofenol, siendo menor a la disminucién de las sefiales
generadas por el catalizador TiO.. La banda de absorcion centrada a 280 nm no sufre cambios
considerables durante las seis horas de reaccion, con lo que se puede inferir que el anillo aromatico no
sufrio cambios en el sustituyente —ClI.
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Figura 1.6 Espectros UV-vis de 4-clorofenol obtenidos durante el monitoreo de la reaccion de
degradacion con TiO2 y 5 Mo-TiO>
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Fuente: Elaboracion Propia

Los resultados muestran que el comportamiento catalitico de los materiales Mo-TiO> es similar
en ambas reacciones, lo que sugiere que a pesar de que la presencia de Mo en la titania causa cambios
favorables en las propiedades opticas y cristalinas del material, no se promueve la eficiente degradacion
de la molécula organica. En literatura se ha reportado que el dopaje con metales de trancision tal como
el Mo introduce un nivel de donantes debajo de la banda de conduccion causando una ligera perturbacion,
lo que puede reducir la recombinacion de cargas y ampliar la respuesta del fotocatalizador al espectro
visible (Nasi, y otros, 2019). Sin embargo, en catalizadores de TiO> mono-dopados tanto con metales o
no metales el nuevo nivel de energia inducido por el i6n dopante puede actuar como centro de
recombinacion, disminuyendo la actividad catalitica.

Debido a los cambios substanciales observados en los experimentos de reaccion empleando los
materiales TiO2 y Mo-TiO., se llevé a cabo el monitoreo de la reaccion por la técnica de Cromatografia
de Liquidos de Alta Resolucién. Mediante el analisis se observo que en la reaccion con Mo-TiO: la
concentracion de 4-clorofenol disminuye, sin embargo, en seis horas de reaccion no se logra la completa
degradacion de la molécula. En las reacciones con TiO> se identifico fenol como producto principal,
mientras que en las reacciones con los materiales 5 Mo-TiO2 SG y SG-U se identifico una mayor cantidad
de productos intermediarios, tal como hidroquinona y bencenotriol y otros compuestos no identificados,
moléculas que no desaparecen despues de seis horas de reaccion, es decir, no se mineralizan durante la
reaccion. Tal comportamiento indica que la molécula de 4-clorofenol se mineraliza siguiendo una ruta
de reaccion dependiente del fotocatalizador utilizado en el proceso.

Evaluacion de actividad fotocatalitica de TiO2y Ag-TiO2

Por otro lado, la actividad fotocatalitica de los materiales TiO2 P25 y Ag-TiO2 P25 tambien fue evaluada
en la reaccion de degradacion de naranja de metilo con concentracion inicial de 20 ppm. La figura 1.7
muestra los resultados del monitoreo de la reaccion por espectroscopia UV-vis. Se observa que la sefial
caracteristica del colorante disminuye en intensidad y desaparece en un tiempo de reaccion similar en
ambas reacciones, siendo ligeramente mas acelerada la reaccion de degradacion empleando el material
TiO2 P25. En la figura 1.8a se presenta el perfil de degradacion de naranja de metilo con los materiales
Ag-P25y TiO, P25 en donde se observa que se logra la completa degradacion del colorante en un tiempo
de reaccion de 4 horas con ambos fotocatalizadores. Adicionalmente, en la figura 1.8b, se muestra el
porcentaje de mineralizacion alcanzado por ambos materiales en donde se observa que, con el material
Ag-TiO; se logra una mayor mineralizacion del colorante.
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Figura 1.7 Espectros UV-vis de naranja de metilo obtenidos durante el monitoreo de la reaccion de
degradacion con TiO2 y Ag-TiO2 P25
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Figura 1.8 Porcentaje de mineralizacion obtenido en la reaccion de degradacion con TiO2 y Ag-TiO»
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Se ha reportado que el método de sintesis de foto-deposicion permite la obtencion de co-
catalizadores. El empleo de particulas de metales nobles interactuando con el éxido semiconductor TiO>
como co-catalizador puede incrementar la actividad foto catalitica debido a la fuerte interaccion entre el
metal y el soporte que previene la recombinacion de cargas fotogeneradas. En este trabajo se observo
que el disefio del material en hetero-uniones dio como resultado un comportamiento catalitico
ligeramente mas eficiente que al emplear el dopaje del semiconductor.
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Conclusiones

Se sintetizd exitosamente el semiconductor, 6xido de titanio modificado con molibdeno por el método
sol-gel y sol-gel asistido con ultrasonido. Se observd que la incorporacion de molibdeno en el
semiconductor resultd en la modificacion de las propiedades Opticas y estructurales del material,
reduciendo el ancho de banda prohibida y la cristalinidad de los materiales. La asistencia con ondas de
ultrasonido durante la sintesis de los fotocatalizadores por el método sol gel resulto en la estabilizacién
de la fase rutilo del semiconductor. Sin embargo, a diferencia de los materiales Mo-TiO>, los materiales
TiO2 puros fueron mas activos y eficientes para la degradacion de naranja de metilo y 4-clorofenol. No
se observaron diferencias substanciales con la variacion del método de sintesis. EI material Ag-TiOz por
otra parte, fue mas eficiente en la degradacion del colorante. Con el uso del co-catalizador Ag-TiO2 P25
se logré un mayor porcentaje de mineralizacién que con su homologo, el TiO: puro. En este trabajo, la
estrategia de usar un co-catalizador para modificar el comportamiento catalitico del material TiO2 resultd
mas efectivo que el dopaje del 6xido semiconductor.
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