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RESUMEN
TITANIA MESOPOROSA DOPADA CON W, Mo Y W-Mo: SINTESIS,
CARACTERIZACION Y ACTIVIDAD FOTOCATALITICA
Por:
Osmin Avilés Garcia
Julio 2018
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

Dirigida por: Dr. Jaime Espino Valencia y Dra. Reyna Natividad Rangel

La sintesis de materiales mesoestructurados de TiO, dopados con W, Mo y W-
Mo mediante el método EISA (por sus siglas en inglés Evaporation Induced Self
Assembly) representa una ruta prometedora y atractiva para el disefio de Oxidos de
metales de transicion con propiedades estructurales, morfoldgicas y fotocataliticas
Unicas. En particular, el método EISA permite obtener titania con areas superficiales

superiores al fotocatalizador comercial Degussa P25 mediante el uso de surfactantes.

Con base en lo anterior, en el presente proyecto se evaluo la sintesis de titania
mesoporosa dopada y codopada con distintos porcentajes en peso de tungsteno y
molibdeno. Posteriormente, se evaluaron las propiedades fisicoquimicas de los
materiales mediante técnicas de caracterizacion como XRD, BET, DRS, Raman, TEM,
SEM y XPS.

Los materiales sintetizados exhibieron solo fase cristalina anatasa con tamafios
de cristal promedio de 6.1 a 8.6 nm y areas superficiales especificas de hasta 179 m?/g
(titania monodopada) y 191 m?/g (titania codopada), asi como didmetros promedio de
poro en un rango de 4.6 a 6.6 nm. Las muestras presentaron particulas con formas
irregulares de 20 a 80 um y planos expuestos correspondientes a la fase cristalina
anatasa, de acuerdo a las micrografias electronicas. Ademas, los cationes dopantes
exhibieron estados de oxidacion con valencias +5 y +6. Todas las muestras sintetizadas
presentaron mayor porcentaje de degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol (4CF) que

Degussa P25 sin requerir suministro de oxigeno. Los resultados obtenidos muestran




que con baja concentracidbn por monodopado, se beneficia la degradacion del 4-
clorofenol, lo cual puede ser atribuido a un incremento en el tiempo de vida de las
cargas fotogeneradas, debido a que los cationes dopantes pueden facilmente atrapar
los electrones disminuyendo la velocidad de recombinacion. Fue observado un efecto
sinérgico de la titania codopada con ambos cationes, lo cual mejoré la actividad
fotocatalitica. Los fotocatalizadores monodopados degradaron 95% del 4CF, tres veces
mas rapido que Degussa P25 y hasta un 69% en la reduccion del TOC se logro con la
muestra de TiO, con 1% en peso de dopante W. La titania codopada con 1% en peso
de ambos cationes W y Mo, degradd mas del 97% del 4CF y mineraliz6 mas del 74%.
Con respecto a los compuestos intermediarios, fue favorecida la ruta hacia las quinonas

durante la oxidacién del compuesto organico.

Palabras clave: Di6xido de titanio, Dopantes, Tungsteno, Molibdeno, Fotocatalisis.
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Abstract

Synthesis of mesostructured materials of TiO, doped with W, Mo and W-Mo by
Evaporation Induced Self Assembly (EISA) method represents a promising and
attractive route for the design of metal oxides with unique structural, morphological and
photocatalytic properties. In particular, the EISA method allows obtaining TiO, with

surface areas greater than the commercial photocatalyst Degussa P25.

In this work, mesoporous titania doped and codoped with different weight
percentages of tungsten and molybdenum was synthesized. Subsequently, the
physicochemical properties of the materials were evaluated by using XRD, BET, DRS,
Raman, TEM, SEM and XPS techniques. The catalysts exhibited anatase crystalline
phase with average crystal sizes of 6.1 to 8.6 nm and specific surface areas of about
179 m?/g (mono-doped TiO,) and 191 m?g (co-doped TiO,), as well as average pore
diameters in a range of 4.6 to 6.6 nm. The samples presented irregular shape particles
of 20 to 80 ym and exposed planes corresponding to the anatase phase, according to
the electron micrographs. The dopant cations exhibited oxidation states with valence 5+
and 6+ in the titania. All synthesized materials exhibited better photocatalytic activity in
the oxidation of 4-chlorophenol than commercial TiO, P25. The obtained results show
that with low concentration by mono-doped, the 4-chlorophenol degradation is improved,
which can be attributed to an increase in the lifetime of the photogenerated charges,
because the doping cations can easily trap the electrons decreasing the recombination
rate. A synergistic effect of the titania co-doped with both cations was observed, which
improved the photocatalytic activity. Doped photocatalysts degraded 95% of 4-
chlorophenol, three times faster than Degussa P25 and 69% reduction of total organic
carbon (TOC) content was achieved by W-TiO2 with 1 wt.%. Titania co-doped with 1
wt.% of both cations degraded more than 97% and mineralized more than 74%. The

oxidation route of 4-chlorophenol was favored towards quinones as main intermediates.
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Glosario

Adsorcion. Fendmeno superficial por el cual &tomos, iones o moléculas son atrapados
o retenidos en la superficie de un material.

Anatasa. Es una de las formas cristalinas del dioxido de titanio y se caracteriza por
tener caras piramidales, mas largas en relacion a sus bases que las de otros
minerales tetragonales.

Autoensamblaje. Organizacién espontanea de los materiales sin influencia externa
principalmente mediante enlace de hidrogeno, fuerzas de Van der Waals, y fuerzas
electrostéticas.

Catalizador. Sustancia que modifica la velocidad de una reaccion quimica.
Concentracion critica micelar (CCM). Concentracion del surfactante por encima de la
cual se forman espontaneamente las micelas.

Cristal liquido. Fases que exhiben propiedades entre las de un liquido convencional y
las de un sélido cristalino. Las moléculas de un cristal liquido estdn ordenadas y/u
orientadas en la misma forma que en un cristal.

CTAB. Surfactante cationico. Bromuro de cetiltrimetil amonio ((C16H3s3)N(CH3)3Br).
Degradacion. Conversion de una especie a otra u otras mediante una reaccion
quimica.

Fotodlisis. Ruptura de enlaces quimicos por causa de energia radiante. Disociacion de
moléculas organicas por efecto de la luz.

Intermediario. Especie quimica que se forma y posteriormente desaparece como parte
de un mecanismo de reaccion.

Luz visible. Luz comprendida en el rango del espectro de luz entre 400 - 700 nm.
Mesoestructura. Estructura porosa ordenada con tamafio de poro unimodal y alta area
superficial en el régimen mesoporoso (2 - 50 nm) sintetizada empleando agentes
directores de estructura.

Micela. Agregado de moléculas de surfactante dispersado en un liquido.
Mineralizacion. Transformacion de una especie quimica hasta diéxido de carbono y

agua.
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Molécula anfifilica. Molécula que posee un extremo hidrofilico (soluble en agua) y otro
hidrofdbico (insoluble en agua).

Numero de valencia. Es el nUmero de electrones que tiene un elemento en su ultimo
nivel de energia y que participan durante una reaccion quimica.

P123. Copolimero tribloque neutro EO»0PO7EO,, (donde EO=poli(6xido de etileno),
PO=poli(éxido de propileno)).

Precursor. Compuesto que participa en una reaccion quimica y que produce otro
compuesto.

Punto isoeléctrico. Es el pH al cual una determinada superficie o molécula no tiene
carga eléctrica neta.

Radical. Especie quimica en cuya Ultima orbita existe un electron impar, inestable y
altamente reactivo.

Rutilo. Es una fase cristalina del dioxido de titanio, que cristaliza en forma tetragonal
distorsionada.

Semiconductor. Es un material cuyos niveles energéticos mas proximos al nivel de
Fermi (E) (por arriba o por debajo de este) difieren con un valor de energia pequefio.
Surfactante. Fase que actla en la superficie empleada como agente director de la
estructura para la sintesis de mesoestructuras.

UV. Luz ultravioleta comprendida en el rango del espectro de luz entre 200 - 400 nm.
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Nomenclatura

BET. Brunauer, Emmett y Teller.
BJH. Barrett, Joyner y Halenda.
DRS. Espectroscopia de Reflectacia Difusa (Diffuse Reflectance Spectroscopy).

EISA. Autoensamblaje inducido por evaporacion (Evaporation Induced Self Assembly).

POA'’s. Procesos de Oxidacion Avanzados.

SEM. Microscopia Electronica de Barrido (Scanning Electron Microscopy).

SDA. Agente Director de Estructura (Structure Directing Agent).

TEM. Microscopia Electronica de Transmision (Transmission Electron Microscopy).
TiO,. Dioxido de titanio (titania).

TOC. Carbon organico total.

XPS. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (X-ray Photoelectron Spectroscopy).

XRD. Difraccion de Rayos X (X-Ray Diffraction).
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CAPITULO 1

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Generalidades

El volumen total de agua en el mundo se mantiene constante pero la calidad y la
disponibilidad cambian. Una gran parte de nuestro planeta (alrededor del 75%) esta
cubierta de agua en forma liquida, gaseosa o congelada. Sin embargo, mas del 95% del
suministro total de agua es agua salada y tan so6lo el 0.01% del total del agua del
mundo estd presente en forma de agua dulce en los rios o lagos. Se utilizan grandes
cantidades de agua dulce cada afio para apoyar la agricultura, la urbanizacion, la
industria y la mineria, generando aguas residuales y provocando un serio problema
ambiental [1, 2].

La creciente demanda para la eliminacion de contaminantes del agua de diversos
origenes, ha impulsado en la uUltima década, al desarrollo de nuevas tecnologias de
purificacion. En la préactica, la aplicacién de los métodos de tratamiento debe tener en
cuenta fundamentalmente la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las aguas o

efluentes a tratar.

Los procesos de oxidacion avanzados (POA’s) son utilizados para la eliminacién
de contaminantes organicos altamente téxicos, en comparacion a otros métodos de
remocion que simplemente los cambian de fase u originan otros compuestos a partir de
los mismos como la extraccion con aire y la adsorcién con carbon granular activado [3].
Las reacciones de oxidacion avanzadas no son selectivas, por lo tanto pueden atacar a
diversos compuestos organicos tales como: fenoles, clorofenoles, nitrobencenos, nitro
anilina, plaguicidas, colorantes y otros compuestos organicos no biodegradables, que
son dificiles de tratar por otros métodos [4].

Los Oxidos mixtos de metales de transicidbn son materiales de interés para un

gran numero de aplicaciones magnéticas, cataliticas, opticas y eléctricas. En particular,
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el TiO, ademés de ser un compuesto altamente eficiente, no toxico, estable a la
fotocorrosion y de bajo costo [5], ha sido probado en la degradacion de contaminantes
organicos acuosos, por lo que el interés en su uso para la desinfeccion de agua se ha

incrementado en la Gltima década.

En la fotocatalisis heterogénea el didxido de titanio (TiO,) se ha aplicado con
éxito para degradar compuestos peligrosos del aire y del agua [6-10]. Una de las
principales ventajas de este proceso de oxidacion es que puede proporcionar la
mineralizacion de una amplia gama de contaminantes en condiciones moderadas de
reaccion (baja temperatura, presion atmosférica), debido a la generacion de radicales
OH* tras la irradiacion [11, 12]. Ademas, la actividad fotocatalitica de la titania es
altamente dependiente de su estructura cristalina, pero un buen fotocatalizador
depende fuertemente de su habilidad para generar pares electron (e’)/hueco (h*) en la
superficie catalitica. Entre los compuestos fendlicos clorados, la degradacion
fotocatalitica del contaminante 4-clorofenol (4CF) con TiO, ha sido sujeto de muchas
investigaciones [13-15] debido a su utilizacion como molécula modelo para evaluar la
fotoactividad de catalizadores siendo representativo de los clorofenoles, los cuales

poseen serios problemas ambientales [16].

La modificacion del TiO, mediante la incorporacion de metales de transicion y
otros cationes, ha sido de gran interés en el desarrollo de nuevos materiales para
mejorar su efecto fotocatalitico. En este sentido, varios intentos se han centrado en
incrementar la fotoeficiencia, ya sea por dopaje con iones o por anclaje de metales a
nivel superficial [17, 18]. Por otra parte, la disminucion en la velocidad de recombinacion

entre los pares e/h” excitados no debe dejarse de lado.

Existe un método a partir del cual se pueden sintetizar 6xidos metélicos en forma
de fibras, particulas o peliculas en escala de nanometros mediante el uso de
surfactantes [19, 20]. Este método es llamado EISA (Evaporation Induced Self-
Assembly) y consiste en usar una concentracion inicial muy diluida de surfactante a

partir de la cual la mesofase liquida cristalina se desarrolla gradualmente a partir de la
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evaporacion de un solvente. El ensamblaje lento entre las fases da lugar a la formacién

de mesoestructuras con organizacion estructural.

Por lo anterior, el presente proyecto se realizO para la consecucion de los

siguientes objetivos.

1.2 Objetivo general
Sintetizar y caracterizar titania mesoporosa pura y dopada con cationes W, Mo,
W-Mo, y evaluar su desempefio fotocatalitico en la degradacion/mineralizacién del 4-

clorofenol como contaminante organico.

1.2.1 Objetivos especificos
e Obtener mediante el método de sintesis EISA titania mesoporosa, asi como
titania dopada con W, Mo, W-Mo variando el contenido en peso de dichos
cationes.
e Caracterizar los materiales sintetizados mediante las técnicas BET, XRD, DRS,
Raman, TEM, SEM y XPS para determinar sus propiedades fisicoquimicas.
e Evaluar la actividad de los materiales sintetizados en la fotodegradacion catalitica

del contaminante organico 4-clorofenol.

1.3 Justificacion de la investigacion

Las tecnologias convencionales de tratamiento para la eliminacion de
contaminantes organicos y sus derivados incluyen el tratamiento biol6gico de las aguas
residuales, la adsorcion sobre carbon activado, extraccion con aire y oxidacion quimica.
Los métodos de oxidacién quimica son caros y los contaminantes son conocidos por
resistir la biodegradacion [21]. Por lo tanto, en los ultimos afios la atencion se ha
dirigido hacia la fotocatalisis heterogénea con el fin de evitar estos contaminantes

altamente téxicos.

La fotocatalisis heterogénea se basa en el uso combinado de luz y un

semiconductor fotocatalitico. Siendo el TiO, el fotocatalizador ideal para la degradacién
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de contaminantes orgénicos ya que: es inerte bioldgica y quimicamente, es estable a la
corrosion fotoquimica y quimica, su band gap (ancho de banda prohibida) en la

fotoexcitacion genera huecos altamente oxidantes y electrones altamente reductores.

Debido a ello se han utilizado catalizadores de titania convencional en estado
puro tales como Degussa P25. Sin embargo, este tipo de catalizadores convencionales
presentan areas superficiales pobres. Ademas, los métodos convencionales para
sintetizar titania tales como el método sol-gel y el método spray-pyrolysis solo permiten
tener un control limitado sobre las propiedades texturales y estructurales de los
catalizadores de titania.

En diversas aplicaciones el TiO, se ha utlizado en estado puro, pero la
necesidad de mejorar su eficiencia fotocatalitica ha conducido a mejorar los materiales
de dioxido de titanio dopandolos con iones metalicos de transicion u otros cationes [22-
28].

Por tal motivo, el presente proyecto de investigacion tiene como finalidad
sintetizar catalizadores de titania dopada con W, Mo y W-Mo por el método EISA, y su
efecto en la degradacién fotocatalitica del 4-clorofenol como contaminante organico en

medio acuoso.

1.4 Hipétesis

Mediante el método EISA se pueden obtener estructuras de titania mesoporosa
dopadas con distintos porcentajes en peso de cationes W, Mo y W-Mo con propiedades
estructurales y morfologicas Unicas. Estos materiales dopados presentaran mejores
propiedades fotocataliticas que la titania pura a partir del método de sintesis e incluso
del catalizador comercial Degussa P25 en la degradacion/mineralizacion del 4-

clorofenol como contaminante organico.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 Catalizadores
Un catalizador es una sustancia que dentro del sistema de reaccion solo modifica
la velocidad de transformacion. El catalizador no se considera ni reactivo ni producto en
la reaccion y es recuperado al final del proceso. Los principales requisitos que debe
reunir un catalizador son [29, 30]:
e Buena actividad catalitica a condiciones preestablecidas de presion, temperatura,
masa, etc.
e Debe presentar resistencia al envejecimiento y a la autodesactivacion.
e Resistencia a la erosion y abrasion.
e Que sea facil de sintetizar, con caracteristicas iguales o similares.
e Que el catalizador envenenado o desactivado sea nuevamente reactivado y

utilizado.

2.2 Origen y caracteristicas del dioxido de titanio (TiO5)

El titanio es el cuarto metal mas abundante en el mundo (superado solo por el
aluminio, hierro y magnesio) y el noveno elemento mas abundante en la corteza
terrestre (aproximadamente 0.63%). Tiene lugar en la naturaleza sélo en combinacion
con otros elementos tales como oxigeno para formar TiO,. En la naturaleza
encontramos formas de diéxido de titanio que son usualmente combinadas con hierro

como: FeTiO3 0 FeO-TiO,, conteniendo algunas impurezas.

Los 6xidos metélicos son los catalizadores mas utilizados en el tratamiento de
agua potable. El TiO, ha sido uno de los mas investigados y es considerado uno de los
mas eficientes como fotocatalizador, debido a sus propiedades Opticas y electronicas,
estabilidad a condiciones extremas (bajo o alto pH), insolubilidad, resistencia al calor,
no toéxico y de bajo costo [31]. La titania (TiO,) usada como fotocatalizador es fabricada

por medios sintéticos.
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2.3 Estructura cristalina del TiO,

La titania pertenece al sistema cristalino tetragonal, se caracteriza por ser un
material alotropico debido a que pueden obtenerse dos fases, llamadas rutilo y anatasa,;
su obtencion dependera del tratamiento térmico aplicado. La fase rutilo es polimorfa
termodinamicamente estable, pero con baja actividad fotocatalitica [32], en cambio la
fase anatasa posee una actividad fotocatalitica mayor a la fase rutilo, ya que posee
mayor area superficial y alta densidad superficial de sitios activos para la adsorcion y la
catdlisis; debido a esto es preferible que los catalizadores de TiO, contengan mayor
cantidad de la fase anatasa en su estructura. Las fases rutilo y anatasa, pueden ser
descritas en términos de cadenas de TiOg octaédricas. Las dos estructuras cristalinas
difieren por la distorsion de cada octaedro y por el patron de ensamblaje de las cadenas
octaédricas. En la Tabla 2.1, se muestran algunas propiedades fisicas de las fases
anatasa y rutilo, y en la Figura 2.1 se muestra la estructura cristalina de estas fases
[33]. La red cristalina de cada una de las fases causa diferencias en su densidad

masica y en sus bandas electrénicas.

Tabla 2.1 Propiedades fisicas de las fases anatasa y rutilo.

. Resistividad
Parametros de red (4) Densidad | Temperatura lectri Indice de
elecirica
/em’) | de fusién (°C) refraccién
a b c (&
{Qm)
Anatasa | 3.79 3.79 9.51 3.89 1825 10¥ 2.55
Rutilo 4.59 4.59 2.96 425 1855 10" 2.62
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Rutilo

Figura 2.1 Estructuras cristalinas del TiO, en su fase anatasa y fase rutilo.

2.4 Actividad fotocatalitica del TiO,
Los Oxidos de metales de transicibon mesoestructurados son de gran interés

debido a sus propiedades cataliticas, eléctricas, épticas y magnéticas Unicas [34].

El TiO, como semiconductor fotocatalizador tiene gran importancia tecnologica y
cientifica. La titania ha promovido su aplicacibn en muchos campos como:
fotocatalizador para la purificacion ambiental, conversién de energia solar, sensores,

autolimpieza y materiales super-hidrofilicos [35].
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Uno de los aspectos mas importantes de la titania es su actividad fotocatalitica
en la degradacion de varios contaminantes organicos. La actividad fotocatalitica de la
titania depende de su fase cristalina, tamafio de particula, area superficial reactiva y
cristalinidad. La morfologia ademas de otros factores, influye en su actividad
fotocatalitica [36]. El didxido de titanio en su fase anatasa es considerado como el mejor
fotocatalizador para la descomposicion de contaminantes organicos presentes en el

aguay en el aire.

La titania comercial Degussa P25 (anatasa no porosa, area superficial 50 m?/g,
tamafio de cristal homogéneo aproximadamente 30nm) es conocida y generalmente
aceptada por tener una buena actividad fotocatalitica, la cual presenta pequefias
particulas no porosas donde las reacciones fotocataliticas ocurren en la superficie.
Ademas, es dificil de recuperar del medio de reaccion debido a estos tamafios de
particula tan pequefios. Por tal motivo, se ha desarrollado titania mesoporosa con
tamafio de particula mas grande, de hasta varios micrometros [37]. Ademas, se ha
reportado que se puede obtener titania con altas areas superficiales mayores en
algunos casos hasta 200 m?/g [38, 39]. Estos materiales mesoporosos tienen gran
potencial en fotocatalisis debido a que:

(1) Resuelven los problemas de recuperacion que presentan las pequefias
particulas de Degussa P25 sin pérdida de area superficial.

(2) Incrementan la actividad fotocatalitica debido a su alta &rea superficial
especifica.

Sin embargo, el diametro de poro de estos materiales mesoporosos es un tanto
pequefio, es por ello que en ocasiones se han observado actividades fotocataliticas

inferiores en medios acuosos.

2.5 Ancho de banda prohibida de un semiconductor

El ancho de banda prohibida es caracteristico de la estructura electrénica de un
material y se define como la diferencia en energia, entre la Ultima banda ocupada de las
bandas de valencia (BV) y la primer banda desocupada de las bandas de conduccion
(BC).
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La habilidad de un semiconductor para experimentar transferencia de electrones
fotoinducidos a las especies adsorbidas en su superficie es gobernada por las
posiciones de las bandas de energia del semiconductor y los potenciales redox del
adsorbato. El nivel del potencial de las especies aceptoras se requiere que sea
termodinamicamente mas bajo (més positivo) al potencial de la banda de conduccion
del semiconductor. El nivel del potencial de las especies donadoras necesitan estar
arriba (mas negativo) de la posicion de la banda de valencia del semiconductor para asi

poder donar un electrén al hueco vacante [40].

La Figura 2.2 muestra claramente los niveles de energia de los semiconductores
gue estan en contacto con un medio acuoso a pH = 0,0 [41]. La escala de energia
interna se muestra del lado izquierdo para comparar con el nivel de vacio y con
electrodo de hidrégeno normal (NHE). Cuanto mayor sea la banda de valencia méas alto

es el poder oxidante de sus huecos.

Vacuum
ol—  EANHE
'
4
SiC
-3.0 15 =y
; GaP
10}- =
GaAs cds e
40 | 05 - =4 :'JS!.:.] In0 -ef): -1 . Eu2+iss
RGNk (N P PR R By L. ey O L —=HH,0
AE - Feo mm ¢ el T4
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/-65 17 | 32 2-?/ — Fal+{Fet
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Figura 2.2 Diagrama de los niveles de energia de varios semiconductores, donde se indica el nivel
energético de la Gltima banda de valencia (en verde) y de la primer banda de conduccion (en rojo) a un
pH 0,0.
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En la Tabla 2.2 se muestran las energias de ancho de banda de algunos
semiconductores comunes a -273 °C, utilizados como catalizadores en procesos
fotocataliticos [42]. Las longitudes de onda menores a 400 nm son esenciales para la

excitacion del TiO,.

Tabla 2.2 Energias de banda prohibida y longitudes de onda de algunos

semiconductores comunes a -273 °C.

Energia de salto Longitud de onda correspondiente a la
Compuesto
de banda (eV) energia de salto de banda (nm}
BaTiO, 3.3 375
CdOo 21 590
CdS 2.5 497
CdSe L 130
Fe, O, 2.2 565
GaAs 1.4 887
GaP 2.3 540
SnQ, 3.9 318
STiO, 34 365
TiO, 32 387
WO, 2.8 443
ZnO 3.2 390
7nS 3.7 336

2.6 Excitacion electrénica de un semiconductor

A diferencia de los metales que tienen estados electrénicos continuos, los
semiconductores como el TiO, poseen una region de vacio energético donde no hay
niveles de energia disponibles para promover la recombinaciéon de un electron y un

hueco producido por fotoactivacion del solido. La region vacia que se extiende desde la
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parte superior de la banda de valencia (BV) a la parte inferior de la banda de
conduccioén (BC) se conoce como ancho de banda prohibida Figura 2.3.

Una vez que la excitacion ocurre a través de la banda prohibida hay un tiempo de
vida suficiente, en el régimen de 10 segundos para que el par hueco-electrén creado
pueda experimentar una transferencia de carga hacia las especies adsorbidas en la
superficie del semiconductor desde la solucién o la fase gaseosa en contacto [11]. Si el
semiconductor permanece intacto y la transferencia de carga a las especies adsorbidas
es continua y hace el proceso exotérmico, el proceso se denomina fotocatélisis
heterogénea. El proceso inicial para la fotocatdlisis heterogénea de compuestos
organicos e inorganicos por semiconductores, es la generacion de pares hueco-electron

en las particulas del semiconductor.

Banda de conduccidn

Electrdn

Banda de valencia

Figura 2.3 Banda prohibida de un semiconductor.

La Figura 2.4 muestra la excitacion de un electron de la banda de valencia a la
banda de conduccion, iniciado por la absorcion de luz con energia igual o mayor que la
banda prohibida del semiconductor. Después de la excitacion el electron y el hueco
separados pueden seguir diferentes rutas. El proceso de transferencia de electrones es
mas eficiente si las especies son preadsorbidas en la superficie. En ese lapso deben
migrar a la superficie y reaccionar con especies adsorbidas (procesos c y d). Los pares
electron-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la

superficie se recombinan y la energia se disipa. Esta recombinacién puede tener lugar
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tanto en la superficie como en el seno de la particula (procesos a y b, respectivamente).
El proceso neto es la fotocatalisis de la reaccion entre el oxidante B y el reductor A.

hy

Recombinacidn
en el volure

Figura 2.4 Fotoexcitacién esquematica de un sélido seguida por eventos de desexcitacion.

2.7 TiO, dopado con metales de transicion y otros cationes

La modificacion del TiO, mediante la incorporacién de metales de transicion y
otros cationes produce en general un desplazamiento del borde de absorcién hacia el
visible en algunos casos, incrementando la eficiencia fotocatalitica. Sin embargo, un
inconveniente es que estos cationes a altas concentraciones pueden incrementar la
recombinacién de los pares electrén-hueco por creacion de defectos estructurales al
incorporarse en la red. Este efecto se debe a que la incorporacion de un segundo cation
en la red con distinta carga, puede crear vacancias u otros defectos incorporandose en

posiciones intersticiales inhibiendo el crecimiento cristalino.

A pesar de la complejidad estructural de estos materiales, existen numerosos
trabajos de TiO, modificado con metales de transicion que estudian el efecto del
dopado en la actividad fotocatalitica [43, 44]. Estos materiales podrian extender el

espectro de absorcion en el rango de luz visible o funcionar como inhibidores de las
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cargas fotogeneradas con el fin de mejorar el rendimiento fotocatalitico. Numerosos
iones de metal han sido investigados como potenciales agentes dopantes, incluyendo al
cobalto, vanadio, molibdeno, hierro, cromo, plata, aluminio y niquel [45-52] que podrian
mejorar la estructura de bandas de energia electronica del TiO, y por tanto mejorar el
rendimiento fotocatalitico por transferencia de carga de los iones dopantes de metal
hacia el Ti*".

2.7.1 Mecanismo de fotoactividad del TiO, puro y dopado con metales

El mecanismo fotocatalitico es iniciado por la absorcion de un fotén hv; con una
energia igual o mayor a la de la banda prohibida del TiO; (~3.2 eV para la fase anatasa)
produciendo un par electron-hueco en la particula de titania como se observa en la
Figura 2.5 [53]. Un electron es promovido a la banda de conduccién (BC) mientras que
un hueco con carga positiva es formado en la banda de valencia (BV). Los electrones
en estado excitado y huecos pueden recombinarse disipando la energia en forma de
calor, quedar atrapados en estados metaestables en la superficie o0 reaccionar con
donadores de electrones y aceptores de electrones adsorbidos en la superficie del TiO,.
Las moléculas organicas pueden ser donadoras de electrones al ser oxidadas
directamente por los huecos fotogenerados durante el inicio de la reaccién. Sin
embargo, en medio acuoso estos huecos generan radicales hidroxilo con alto potencial
de oxidacién, los cuales conducen la oxidacibn de los compuestos organicos.
Dependiendo de las condiciones exactas, los huecos, radicales *OH, O,, H,O, y O;

pueden jugar un papel importante en el mecanismo de reaccion fotocatalitica.

La fotoactividad del TiO, dopado con metales puede ser explicado por un nuevo
nivel de energia generado en la banda prohibida de la titania. Como se observa en la
Figura 2.5, los electrones pueden ser excitados desde la banda de valencia hacia un
estado energético con una energia hv,. Un beneficio del dopaje con metales de
transicion es la captura mejorada de electrones para inhibir la recombinacion electron-
hueco durante la irradiacion. La disminucion en la recombinacion de portadores de

carga resulta en una mayor fotoactividad.
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+2.7

Figura 2.5 Mecanismo fotocatalitico del TiO,: hv,: TiO, puro y hv,: TiO, dopado con metales.

2.7.2 Aplicaciones del TiO, dopado en la remocion de compuestos organicos

mediante fotocatalisis

En las Tablas 2.3 y 2.4 se muestran las variables mas sobresalientes de los

altimos trabajos referentes al TiO, dopado con iones molibdeno y tungsteno, en la

remocion de compuestos organicos mediante fotocatélisis.

Tabla 2.3 Aplicaciones que involucran TiO, dopado con iones molibdeno.

R - ,, Radiacion Molécula %Conversion y condiciones -
eferencia % Dopante o . Conclusiones
utilizada modelo experimentales
S.Wangy 0.6, 1.2, UV ysolar | Naranja de Con 1.2% peso Mo: Se observé una mejor eficiencia
col. 1.8% peso simulada metilo UV =75% en 150 min y en la degradacion bajo luz solar
(2013) Solar simulada = 73% en 150 simulada con los materiales Mo-
min. TiO,.
Xiuwen Visible Fenol 47% de degradacion en 120 El codopaje Mo-N-TiO, favorece la
Cheng y col. (420 nm) min con Mo-TiO,. formacién de anatasa e inhibe la
(2013) formacién de rutilo, asi como una
Crtenol = 50 mg/L mejor actividad bajo luz visible
Cear=1g/L debido a una alta cristalinidad,
gran cantidad de vacancias de
oxigeno en la superficie y
disminucién del band-gap.
Aakanksha 1.5-5% mol UV (365 Anaranjado Constante de velocidad de TiO, codopado con 1.5% mol Mo y
Chaudhary y nm) de metilo reaccién = 1.2x10% min™, con 6% mol Cu mostr6 ser mas activo
col. el material més activo. que los materiales monodopados.
(2014) Cam=20g/L Los iones dopantes fueron
Ceat =29/L incorporados en la red del TiO,.
Siva Nagi Relacion Visible Acetonitrilo 5% de degradacién con Mo La titania dopada con Cr tiene una
Reddy Inturiy | atomica=Ti/ actividad fotocatalitica superior
col. Mo=20 que el resto de todos los demas

(2014)

dopantes.
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Nursev 1y 2% peso | UV (365 Azul de 99% de degradacion en 120 TiO, dopada con Mo, Fey N

Erdogan y col. nm) metileno min. presenté mayor actividad

(2016) Cam =10 mg/L fotocatalitica que la titania sin
Ceat =0.5g/L dopante y la monodopada.

Tabla 2.4 Aplicaciones que involucran TiO, dopado con iones tungsteno.

. o Radiacién Molécula %Conversién y condiciones -
Referencia % Dopante utilizada modelo experimentales Conclusiones
Ewelina 1,3,5%mol | UVy Fenol Bajo luz visible: La alta fotoactividad bajo Iluz
Grabowska y visible 60% de degradacion en 60 visible fue observada para 3%
col. min con 3% peso de W peso de W en TiO, y 3 veces
(2012) mayor que el TiO, puro.
La oxidacion del fenol en
presencia de W-TiO, y luz visible
permite la formacién de catecol y
aldehido mucénico.
D. M. Tobaldi | W6+ : Ti4+ UVAYy Azul de Bajo luz UVA: Bajo exposicion con luz UVA se
y col. 1: 198 visible metilo 90% de degradacion en 7 presenta menor actividad
(2013) horas fotocatalitica comparada con TiO,
Bajo luz visible: P25.
50% de degradacion en 7 TiO, y W-Ag-TiO, muestran mayor
horas fotoactividad  bajo irradiacién
visible que P25. Las muestras W-
TiO, y W-Ag-TiO, son menos
fotoactivas bajo luz UV que la
muestra sin dopante,
probablemente debido a Ila
recombinacion de pares e-/h+.
Asma Mayoufi | Relaciones Visible Rojo congo 80% de degradacion en 180 Se observa que W(0.5)-TiO;
y col. molares min con W/TiO,=0.5 calcinada a 350 °C por 2 hrs
(2014) (WITiOz)= muestra la mas alta actividad.
0.5-10
Jian Zheng y 0.2% Visible Rodamina B | 98% de eficiencia de La degradacion con W-N-TiO; fue
col. atémico W degradacion fotocatalitica en 1.7 mayor que con N-TiO,, esto
(2016) 220 min. debido a la reduccién de la
Crs = 15 mg/L recombinacion h+/e- por el W.
Ccat =1 g/L
C. Belvery 0.5,2y5 Solar Atrazina 98% de degradacion en 4 h. TiO, con 5% de W mostré la
col. M% (W/Ti) Catra = 2.5 mg/L mayor actividad fotocatalitica bajo
(2017) Ceat = 0.25 g/L luz solar, comparado con la
muestra sin dopante. Esto debido
a la incorporacion de W dentro de
la estructura de anatasa.

2.8 Materiales mesoporosos ordenados

La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ha establecido

escalas de longitud en tres diferentes intervalos para los materiales porosos:

e MICroporosos < 2 nm

e mMesoporosos 2-50 nm

e macroporosos > 50 nm

Estas designaciones se refieren estrictamente a los tamafos de poro y no a las

dimensiones de los materiales entre los poros [54]. Sin embargo, una mesofase
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ademas de ser clasificada por su tamafio también es clasificada por su orden y su modo

de auto-organizacion.

Antes de que la MRDC (Mobil Research and Development Corporation)
anunciara el descubrimiento de los materiales mesoporosos ordenados, Kato y col. [55]
habian llevado a cabo por primera vez la sintesis de un material mesoporoso ordenado.
A pesar de que éstos constituyeron el primer tipo de materiales mesoporosos, no fue
hasta 1992 cuando tuvo lugar un gran avance en la preparacion de estos materiales
porosos por la MRDC. Ellos describieron la sintesis de los considerados primeros
materiales mesoporosos ordenados, los denominados como M41S [56].

Tras las primeras patentes de estos materiales [57-59] y sus posteriores
publicaciones (Nature y JACS) en 1992, estos materiales han despertado un gran
interés en el mundo cientifico. Las caracteristicas de estos materiales
mesoestructurados permiten modificar el tamafio de poro y, de esta forma, proporcionar

nuevas oportunidades en aplicaciones cataliticas.

2.8.1 Sintesis propuesta por MRDC

La sintesis de esta nueva familia de silicatos mesoporosos implica un proceso
sol-gel. Normalmente, a la hora de lograr una estructura mesoporosa ordenada, se
debe partir de una solucion homogénea de un surfactante (agente director de la
estructura, SDA) disuelto en el medio.

Los surfactantes se caracterizan por ser moléculas grandes, organicas y de
caracter anfifilico, formadas por componentes hidrofilicos (cabeza polar) e hidrofébicos
(cadena hidrocarbonada apolar). Para reducir el contacto entre las cadenas
hidrocarbonadas hidrofébicas del surfactante y el agua, la parte apolar se reane en el
interior formando micelas, mientras que los grupos polares se disponen en la superficie
en contacto con el medio acuoso. De esta forma se alcanza la configuracion energética
minima, en el que las micelas generadas estan en equilibrio con las moléculas de

surfactante en disolucion, tal como se ilustra en la Figura 2.6.
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Figura 2.6 Moléculas de surfactante y micelas.

La concentracion critica micelar (CMC) se define como la concentracion mas

baja a la cual se observa la formacién de micelas esféricas.

El proceso sol-gel bajo el cual se lleva a cabo la sintesis de las mesoestructuras

inorganicas ordenadas se basa en la hidrélisis y policondensacion de precursores de

tipo alcéxido metalico. Debido a su inmiscibilidad en agua, es frecuente la adicién de un

co-disolvente (alcohol) como agente homogeneizador. Cuando se requiere que el

proceso de hidrolisis ocurra de forma rapida y completa, es un acido o una base la que

acta como catalizador del proceso. En ambos casos la reaccion ocurre por atague

nucleofilico de un &tomo de oxigeno de una molécula de agua al atomo de silicio, como

se ilustra en las Figuras 2.7 y 2.8, respectivamente [60].

OR H OR
. & ] |s .
ORN--)‘SI—OR + B + HO0 ——= |8 H---O""‘Si;_'l"'OR BH +
oft of “oR
OR c|>R R OR
N sl 1w
HO—S—OR + BH —= |HO=Si--O--H-B:| === Ho—gi
ORCR OrRCR oé ;

?R
Ho—lSif—OR
oR OR

+ B: + RCH
OR

Figura 2.7 Hidrolisis de alcoxisilanos catalizada por bases.

La hidrdlisis de alcoxisilanos catalizado por bases (Figura 2.7) es un proceso de

dos etapas en la que se forma un intermedio pentacoordinado. De acuerdo a un
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mecanismo tipo Sny2, un grupo alcoxi es reemplazado por un grupo hidroxilo con
inversion del tetraedro de silicio. La hidrdlisis catalizada por acidos (Figura 2.8) también
se produce probablemente via un mecanismo tipo Sy2. En este caso, el grupo alcoxi
saliente es previamente protonado de manera que se retira densidad electronica del
atomo de silicio, haciéndolo més electrofilico y, por lo tanto, mas susceptible al ataque

nucleofilico por el agua.

OR
OR H
oRe SITOR + M === oRr STOY
OR OR R
OR OR
AN TN AN £|)R
oRve Si—O% + HO H—0 Si--— 0¥ +O—Si, + ROH
{ \ | or N \ “OR
OR R on R R H OR

H OR OR
+ O—3i . —— HO—Sj + H‘
\ “or |~
H OR or CR

Figura 2.8 Hidrdlisis de alcoxisilanos catalizada por acidos.

En una etapa posterior, las moléculas de silano hidrolizadas condensan y forman
enlaces siloxano, como ilustra la Figura 2.9. La condensacion también tiene lugar por

medio de una reaccion entre una molécula de alcoxisilano y un grupo silanol.

Aungue las etapas de hidrélisis y condensacién son representadas como
reacciones separadas en realidad ocurren simultaneamente. Sin embargo, la velocidad
de reaccidon de ambos procesos tiene una dependencia diferente con el pH, lo que

determina la estructura del material silicico [61, 62].

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 18



CAPITULO 2
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Figura 2.9 Condensacioén de las moléculas de silano para la formacion de enlaces siloxano.

La sintesis de la MCM-41 (Mobil Composition of Matter) descrita por Kresge y

col. [63] y Beck y col. [56] implica el uso de geles de aluminosilicatos en presencia del
surfactante cloruro de hexadeciltrimetilamonio (CieHa3(CHs)sN'CI)  (CTAC). El

mecanismo por el cual se forman estas mesoestructuras ordenadas se designa como

mecanismo de “liquid-crystal templating”. Aqui, el ion de amonio cuaternario, el cual

actia como agente director de la estructura, forma micelas que se agregan en un cristal

liquido. Dependiendo de las condiciones de sintesis, tales como temperatura de sintesis

y relacién molar de surfactante/aluminosilicato, la fase cristal liguido puede tener una

estructura hexagonal (MCM-41), cubica (MCM-48) o

representa en la Figura 2.10.

MCM-41

MCM-48

laminar (MCM-50), como se

Figura 2.10 Estructuras de materiales mesoporosos M41S: MCM-41 (hexagonal), MCM-48 (cubica) y
MCM-50 (laminar).

La manera en la cual las micelas se van agregando formando estructuras

denominadas cristales liquidos es mediante el mecanismo “liquid crystal templating

(LCT) cooperativo” (Figura 2.11) [64]. En este mecanismo la densidad de carga de las
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especies inorganicas determina la cantidad de surfactante que se asocia a cada
especie inorganica. Ademas, también dirige la orientacidén preferida de la cabeza polar
del surfactante en relacién con las especies inorganicas. En otras palabras, la densidad
de carga en juego determina la distancia media entre los grupos polares del surfactante.
En este tipo de proceso estdn implicados tres tipos de interacciones: inorgénica-

organica, organica-organica e inorgéanica-inorganica.

T A A

SURFACTANTE ESPECIES MOLECULARES
| Micelas = Moleculas INORGANICAS
NUCLEACION COOPERATIVA
s 3\

o]

::o&o\ i in/ °§°’*\
. .\@ﬁ@if

FORMACION CRISTAL-LIQUIDO con MOLECULAS INORGANICAS

%ig

\

Figura 2.11 Organizacién cooperativa de especies inorganicas y organicas en el mecanismo LTC: a)
nucleacion cooperativa; b) y ¢) formacion del cristal liquido con especies inorganicas; d) polimerizacién

inorgénica y condensacion.

Un factor importante en la sintesis de las mesoestructuras ordenadas son las
interacciones atractivas entre el surfactante y el precursor inorganico. Huo y col. [65]
propusieron cuatro rutas posibles para la sintesis de ordenamientos mesoestructurados

bifasicos entre el surfactante y la parte inorganica basadas en el tipo de interaccion
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especifica entre un precursor inorgénico (1) y cabeza polar del surfactante (S). Para ello,
el precursor inorganico deberia ser capaz de formar especies polidnicas flexibles,
ademas de sufrir la polimerizacion en gran extension. Adicionalmente, debe ser posible
la existencia de densidad de carga entre el surfactante y las especies inorganicas. De

acuerdo con esto, estas interacciones se clasifican como (Figura 2.12):

1. Interaccion idénica S'I: Esta ruta implica atracciones electrostaticas entre
surfactantes cationicos y especies inorganicas anionicas. En procedimientos de
sintesis, similares al utilizado por la MRDC, el precursor inorganico es anionico (I’
), mientras que el surfactante es una sal de amonio cuaternaria catiénica (S7).

2. Interaccion idnica ST': Esta ruta implica fuerzas electroestaticas entre
surfactantes anidnicos y especies inorganicas catidnicas. El punto isoeléctrico de
la silice, es decir, el pH en el que su carga es cero es 2. Al emplear un pH
inferior, el precursor inorganico es cationico (I*), por lo que el surfactante
empleado suele ser un anion sulfénico (X).

3. Interaccién iénica S*XT" y SX'I: Ambas rutas implican interacciones mediadas
por contraiones (X) para poder permitir el ensamblaje de especies catidnicas o
anionicas inorganicas mediante aniones halogenuro (S*™X1") o cationes alcalinos
(SX'), respectivamente. De esta manera, la sintesis de los materiales M41S es

posible tanto bajo condiciones basicas como 4cidas.
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Figura 2.12 Interacciones electrostaticas entre las especies inorganicas y la cabeza del grupo surfactante

en condiciones basicas o acidas.

Aparte de estas cuatro rutas basadas en interacciones electrostaticas, Pinnavaia
y col. [66] propusieron una nueva ruta basada en enlaces de hidrégenos entre aminas
primarias (neutras) y especies inorganicas neutras (S°1°). El grupo 6xido de polietileno
es no ionico (N%), a diferencia el grupo amino (S°), el cual no esta cargado pero puede
ser ionizado. Esta ruta no iénica (N°°) parece proporcionar mayor ordenamiento poroso

que la ruta neutra (S°°). Estas interacciones se muestran en la Figura 2.13.

sd[x]ﬂ
/fo'““s.f

Figura 2.13 Interacciones a través de puentes de hidrégeno.
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A pesar del gran avance que supuso el desarrollo de los materiales obtenidos por
la MRDC, estos poseen algunas limitaciones de gran importancia. Por ejemplo, el uso
de surfactantes moleculares como agentes directores de la estructura conduce a
mesoestructuras con grosor de pared pequefio (0.8 - 1.3 nm), lo que supone un factor
negativo en lo que refiere a términos de estabilidad, ademas de un tamafio de poro
limitado. Por tal motivo, los copolimeros en bloque anfifilicos son una buena alternativa
a los surfactantes moleculares debido a sus propiedades, tales como su ordenamiento
mesoestructurado, su caracter anfifilico, su disponibilidad comercial (bajo costo) y su
biodegradabilidad [67].

2.8.2 Método EISA

Hasta la fecha, la mayoria de los trabajos de investigacion de metales de
transicion mesoestructurados via EISA se han realizado en la sintesis de titania [68-73].
El método EISA permite preparar peliculas delgadas o particulas mesoporosas
ordenadas. Este consiste en una solucion homogénea, por ejemplo de silica soluble y
surfactante que es preparada en presencia de etanol o de otros solventes volatiles y
agua con relacion Co<<CMC (donde Cjy=concentracion inicial; CMC=concentracion
critica micelar), la posterior evaporacién preferencial del etanol concentra la pelicula en
el surfactante y especies de silica. Posteriormente, un progresivo incremento en la
concentracion del surfactante conduce al autoensamblaje de micelas silica-surfactante
que llevan a una organizaciéon final en mesofases cristalinas liquidas. Mediante la
variacion de la relacién molar inicial de alcohol/agua/surfactante es posible obtener
diferentes mesoestructuras. Cuando se preparan mesoestructuras, via EISA, se deben
considerar varios parametros que influyen el proceso de autoensamblaje. Estos

pardmetros han sido divididos en dos categorias [68]:

(a) Parametros quimicos, relacionados con las reacciones sol-gel-hidrdlisis-

condensacion y las cantidades relativas de surfactante y precursor inorganico.
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Por ejemplo, el uso de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), ha demostrado la
formacién de 1-D hexagonal, cubico, 3-D hexagonal y mesofases laminares de silica-
surfactante [29, 30] (Figura 2.14).

(b) Los parametros de proceso, relacionados con la difusibn de alcohol, agua,
catalizador (HCI, HNO3, H,SO,) hacia o desde la solucion.

Los parametros de proceso juegan un papel critico una vez que la solucion inicial
es depositada para su posterior envejecimiento. La evaporacién de los componentes
volétiles se da en la interface aire-solucion cuando la solucidon templante-precursor
inorganico es depositada en una caja petri. En este punto, la evaporacion preferencial

de las especies volatiles ocurre en la interface aire-solucion.

La evaporacion gradual de las especies volatiles da lugar a un incremento de la
concentracion de surfactante y silica en la pelicula. En algiin momento, la concentracién
del surfactante alcanza la concentracion critica micelar (CMC) permitiendo la formacion
de micelas con la formacion subsecuente de la mesoestructura organizada. En la Figura
2.15 se muestran los aumentos en la concentracién de surfactante que genera la auto-

organizacién de las micelas en mesofases periddicas hexagonal, cubico, o laminar [74].

Etanol

\
Solucion 1
isotropica %
homogénea “

A 1
B -

-
-l
-
':_.":O.

Agua CTAB

Figura 2.14 Trayectoria aproximada de las fases etanol / agua / CTAB durante el ensamblaje. El punto A
corresponde a la composicién inicial de la solucion, el punto B esté cerca de la linea de secado y el punto

C corresponde a la pelicula seca.
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[CMCH

Solucion
ideal

Cristal liguido |
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Temperatura ("C)
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Figura 2.15 Mesofases de las micelas debido al aumento en la concentracion del surfactante.

2.9 Compuestos fendlicos clorados

Los clorofenoles (CFs) son compuestos quimicos organicos en los que los
atomos de hidrégeno del fenol se sustituyen por &tomos de cloro. Debido a esto existen
cinco tipos basicos de clorofenoles: mono, di, tri, tetra y penta sustituidos. Todos los
clorofenoles son soélidos a temperatura ambiente excepto el 2-clorofenol, ademas de

poseer un fuerte olor caracteristico a bajas concentraciones.

La presencia de CFs en las aguas residuales puede atribuirse a distintos
origenes principalmente de intermediarios 0 subproductos quimicos en la manufactura
de solventes, herbicidas, pesticidas, colorantes, papel, petroquimicos y farmacéuticos.
Los CFs son considerados contaminantes prioritarios debido a su recalcitrancia y
toxicidad, asi como potencialmente cancerigenos y mutagénicos tanto para la vida
acudatica y terrestre de acuerdo a la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de los
Estados Unidos (USEPA) [75]. En México la norma NOM-127-SSA1-1994 menciona

que el limite permisible de calidad del agua para compuestos fendlicos es 0.3 mg/L.
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El 4-clorofenol (4CF) es un solido de color blanco a amarillento que se utiliza
para fabricar otras sustancias quimicas. En la Figura 2.16 se muestra la estructura

quimica del 4CF, cuya molécula tiene un tamafo aproximado de 0.59 nm.

OH

Cl

Figura 2.16 Estructura quimica del 4-clorofenol.

Los efectos por exposicion del 4CF van desde irritacion de la piel, los ojos, el tracto
respiratorio, efectos en el sistema nervioso central y la vejiga. Ademas, por exposicion

prolongada puede afectar el higado, pulmones, rifiones, sangre y corazoén.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA
3.1 Sintesis de titania mesoporosa por el método EISA

Para la sintesis de titania mesoporosa por el método EISA, se empled la

siguiente ruta experimental (Figura 3.1):

Precursor de Titanio Solvente
(Butéxido de titanio IV) (Etanol)

Surfactante
(P123)

Catalizador
(HNO,)

Secado en
rotavapor

Caleinacién

a 400°C

TiO,

Figura 3.1 Ruta experimental para la sintesis de titania mesoporosa.

Se utilizé &cido nitrico (HNO3) como catalizador para regular la cinética de
condensacion evitando la precipitacion del precursor y favorecer la formacion de la
estructura. El solvente utilizado fue alcohol etilico absoluto anhidro. Como surfactante

se empleo el copolimero neutro P123.
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La sintesis se realiz6 de la siguiente manera: se preparé una solucién alcohélica
del precursor, ésta fue agregada al surfactante y posteriormente se incorpord gota a
gota el &cido, la mezcla resultante de composicién molar 5.8x107® Precursor: 20.6x107
HNOs: 0.103x10° P123: 108.5x10° Alcohol Etilico Absoluto Anhidro, fue agitada
durante 3 horas. Pasado dicho tiempo se suspendi6 la agitacion y el sistema formado
fue colocado en la etapa de secado en rotavapor. Se utilizd6 un evaporador rotativo

(Marca Heidolph modelo G3) como se muestra en la Figura 3.2.

Figura 3.2 Rotavapor utilizado para la evaporacion del solvente.

Posteriormente, el sélido sintetizado fue calcinado hasta temperatura de 400 °C
donde en una primera etapa fue llevado a 300°C por 1 hora para eliminar el surfactante
y enseguida a 400 °C por 4 horas con una velocidad de calentamiento lento de 1 °C/min
(con la finalidad de no colapsar la estructura mesoporosa durante la formacion

cristalina), como se muestra en la Figura 3.3.
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Figura 3.3 Perfil de calcinacion para las muestras calcinadas a 400 °C.

3.2 Sintesis de titania mesoporosa dopada con Mo y/o W

Para la sintesis de titania mesoporosa dopada con Mo y/o W, se tiene la
siguiente ruta experimental (Figura 3.4). Se utiliz6 la misma composicibn molar de
reactivos de la seccion 3.1 para la sintesis de titania mesoporosa pura. Los iones
metélicos de Mo y W fueron obtenidos a partir de sus sales de heptamolibdato de

amonio y metatungstato de amonio.

Siguiendo la ruta experimental de la Figura 3.1 para la sintesis de titania
mesoporosa, los precursores de Mo o W con porcentajes en peso en los polvos de
titania tedrica de 1, 2 y 3% fueron adicionados posterior a la adicion del surfactante,
después se agregd gota a gota el acido nitrico y la mezcla resultante fue agitada

durante 3 horas. Pasado dicho tiempo se suspendio la agitacion, el sistema formado fue
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secado en rotavapor y finalmente calcinado a 400 °C utilizando el perfil de calcinacion

de la Figura 3.3.

En la tabla 3.1 se muestra la nomenclatura de

las muestras de titania

mesoporosa dopadas con distinto porcentaje en peso de iones Mo o W.

Precursor de titanio
(But6xido de titanioc IV)

Solvente
(Etanol)

Precursor de
Wy/o Mo

Surfactante

(P123)

Catalizador
(HNO,)

Secado en
rotavapor

Calecinacitn
a 400°C

Mo-TiO,

W-TiO,
W-Mo-TiO,

Figura 3.4 Ruta experimental para la sintesis de titania mesoporosa dopada.

Los porcentajes en peso de Mo o W dopando la mesoestructura de TiO, que
presenten las mejores propiedades fotocataliticas, seran considerados para sintetizar

titania mesoporosa con dopaje bimetalico Mo-W, denotado como DMXWX de acuerdo a

la ruta experimental de la Figura 3.4.
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Tabla 3.1 Muestras de titania mesoporosa dopadas con Mo o W.

Muestras

% peso de metales

Con molibdeno | Con tungsteno

1 DM1 Dw1
2 DM2 Dw2
3 DM3 DW3

3.3 Caracterizaciones

En la Figura 3.5 se muestran las técnicas de caracterizacion utilizadas para

determinar las propiedades fisicoquimicas y fotocataliticas de

sintetizados.

los materiales

BETy BJH

v _

Fotoactividad

Figura 3.5 Técnicas de caracterizacion utilizadas para los materiales sintetizados.
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El area superficial especifica y el diametro promedio de poro de todos los
materiales sintetizadas fueron evaluados mediante isotermas de adsorcién-desorcion
de nitrégeno a la temperatura del nitrégeno liquido (77 K) en un Autosorb-1
Quantachrome sorption analyzer. Las muestras fueron primero desgasificadas para
remover la humedad y los adsorbentes volatiles a 200 °C por 2 hrs antes de las
mediciones de adsorcién. El area superficial especifica y la distribucion de tamafio de
poro fueron estimadas por las metodologias BET (Brunauer—Emmett—Teller) y BJH

(Barrett—Joyner—Halenda), respectivamente.

Los patrones de Difraccién de Rayos X (XRD) de todas las muestras sintetizadas
fueron analizadas utilizando un difractometro de rayos X Bruker D8-Advance con una
radiacion de Cu Ka (A = 0.15406 nm) para determinar la fase cristalina. El voltaje de
aceleracion y la corriente aplicada fueron 30 kV y 25 mA, respectivamente. Los
difractogramas fueron registrados en un rango 26 de 20 a 70° en etapas de 0.02°/16
seg. Los tamafios promedios de cristal fueron estimados de acuerdo a la ecuacion de
Scherrer (D = kA/S cos 0) en la anchura total a la mitad del pico mas intenso (FWHM)
de anatasa (101), mientras que la distorsion de la red (€) fue obtenida de € = S/4 tg 6,
donde D es el tamafio del cristal, k es un factor que depende de la forma cristalina
usualmente tomada de 0.9, A es la longitud de onda de la radiacién de rayos X, S es el

ancho a la altura media del pico de anatasa y 6 es el angulo de difraccion.

Los espectros de absorcion UV-vis por reflectancia difusa (DRS) de los
fotacatalizadores fueron obtenidos en un espectrofotdmetro Perkin Elmer Lambda 35
equipado con una esfera de integracion Labsphere RSAPE-20. Las energias de banda
prohibida de los materiales sintetizados fueron estimadas por la funcion de Kubelka-
Munk.

El tamafio de particula cristalina y propiedades morfolégicas de las muestras
fueron examinadas por Microscopia Electronica de Transmisién (TEM) en un equipo

JEOL-2100 operado a 200 kV equipado con un filamento de LaB6 y Microscopia
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CAPITULO 3

Electronica de Barrido (SEM) utilizando un equipo JEOL JSM-6510LV con un voltaje de
aceleracion de 20 kV.

Para determinar los estados de oxidacion de los elementos quimicos en la
superficie de los materiales sintetizados, se realizé Espectroscopia Fotoelectrénica de
Rayos X (XPS) en un espectrémetro JEOL JPS-9200 utilizando Al Ka como fuente de
rayos X. Todas las energias de enlace determinadas fueron referidas a la energia de

284.6 eV correspondiente al pico de C 1s.

Los estudios de oxidacion fotocatalitica del 4-clorofenol (4CF) se llevaron a cabo
en un reactor batch con capacidad de 70 ml como volumen total de reaccion. La
concentracion inicial del 4CF fue de 20 ppm (15.56x10™ M). La temperatura dentro del
reactor se mantuvo constante a 25 °C. El pH inicial de la solucion de 4CF fue ajustado a
un valor de 2 con una solucién de HCI 3M. La fuente de radiacion fue suministrada por
una lampara UV con emision de longitud de onda a 254 nm e intensidad de 4500
HW/cm?. La lampara fue colocada en el centro del reactor con la finalidad de irradiar
completamente la solucién de 4CF. La carga de catalizador utilizada fue de 0.2 g/L y se
mantuvo una agitacion constante de 1000 rpm. La reaccion se inicid al encender la
lampara UV con un tiempo total de 100 min. Fueron tomadas alicuotas de 1.5 ml cada
20 min y posteriormente fueron centrifugadas a 13000 rpm por 10 min para remover las
particulas de catalizador antes de los andlisis.

La concentracion del 4CF con respecto al tiempo de reaccién fue analizada
mediante espectroscopia UV-vis midiendo la absorbancia a 280 nm correspondiente a
la absorcion maxima del 4CF. Las mediciones fueron determinadas con un
espectrofotometro UV-vis Lambda 25 (Perkin-Elmer) en un rango de longitud de onda
de 200-360 nm. Las concentraciones se obtuvieron a partir de una curva de calibracion
de 0 a 30 ppm con un coeficiente de determinacién de r* = 0.9998 y una pendiente de
eb = 0.0116 de acuerdo a la ley de Beer-Lambert.

La mineralizacion del 4CF fue determinada utilizando un analizador de carbén
organico total (TOC-L, Shimadzu).
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de técnicas de

caracterizacion realizadas a las muestras sintetizadas de titania mesoporosa pura,

dopada y codopada con cationes metalicos molibdeno (Mo) y tungsteno (W) por el

método EISA. Estas técnicas de caracterizacion corresponden a adsorcion-desorcion
de N2, XRD, DRS, Raman, TEM, SEM, XPS y fotoactividad.

4.1 Titania dopada con Moo W

4.1.1 Adsorciéon-desorcion de N, (BET y BJH)

Las propiedades texturales de la titania mesoporosa puro y dopada con iones W

0 Mo de acuerdo al método de sintesis, se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Area superficial especifica y tamafio de poro promedio para las muestras de

titania mesoporosa puro y dopada con cationes Mo o W.

Area superficial | Diametro de
Muestra | % Peso W | % Peso Mo especifica poro promedio
promedio (m?/g) (nm)
Sin catiéon dopante
SD 144 6.1
Dopada con cation Mo
DM1 1 151 6.1
DM2 --- 2 161 6.1
DM3 3 163 6.1
Dopada con cation W
DW1 1 151 6.1
DW2 2 160 4.6
DW3 3 179 4.6
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De acuerdo a los resultados de la Tabla 1, se puede observar que al incorporar
cationes dopantes (W o Mo) en la titania mesoporosa se incrementa el area superficial
especifica con respecto a la titania pura (muestra SD) a partir del método de sintesis, la

cual present6 area superficial de 144 m?/g y diametro promedio de poro de 6.1 nm.

Las muestras dopadas con catiéon Mo exhibieron areas superficiales de hasta 163
m?/g (muestra DM3). El incremento en porcentaje en peso de cati6n Mo incrementa el
area superficial especifica, pero mantiene constante el diametro promedio de poro en
6.1 nm. En cambio, las muestras dopadas con cation W exhibieron areas superficiales
de hasta 179 m?/g (muestra DW3). De igual manera, se observa un incremento en el
area superficial especifica por incremento en el porcentaje en peso de cation W, pero
en este caso el diametro promedio de poro disminuye de 6.1 nm a 4.6 nm a partir del
2% en peso de W. Esta tendencia sugiere que un incremento en el contenido de
dopante dentro de la estructura del TiO, podria incrementar el area superficial y reducir
el didmetro de poro debido a que el crecimiento cristalino se ve disminuido [76] (ver

seccion 4.2).
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Figura 4.1 Isoterma de adsorcion-desorcion y distribucién de tamafio de poro para las muestras de titania

mesoporosa pura y dopadas con molibdeno.
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Todas las muestras presentaron didmetro de poro unimodal con isoterma tipo IV
y ciclos de histéresis Hy, lo cual indica que los materiales son de naturaleza
mesoporosa. Ademas, el ciclo de histéresis H, es debido a la presencia de poros no
uniformes y ubicado en la region de presion relativa alta de 0.5 a 0.9 es relacionado con
grandes canales de poros. En las Figuras 4.1 y 4.2, se muestran las isotermas y
distribucién de tamafio de poro para las muestras de titania dopadas con cation Mo y

W, asi como la muestra de titania sin dopante.
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Figura 4.2 Isoterma de adsorcidn-desorcion y distribucién de tamafio de poro para las muestras de titania

mesoporosa pura y dopadas con tungsteno.

4.1.2 Difraccion de rayos X (XRD)
En las Figuras 4.3 y 4.4 se muestran los patrones de difraccién de las muestras

de titania mesoporosa pura y dopadas con molibdeno o tungsteno.

Los patrones de difraccion de todas las muestras exhibieron difracciones
caracteristicas de la fase cristalina anatasa en 20~25°, 38°, 48°, 54°, 55° y 63°
correspondiente a los planos (101), (004), (200), (105), (211) y (204) respectivamente
[77]. El tamafio de cristal promedio para las muestras de titania pura y dopadas con
molibdeno o tungsteno se muestran en la Tabla 4.2. Estos resultados fueron estimados

usando la ecuacién de Scherrer y el FWHM de la reflexién (101) de la anatasa.
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De la Figura 4.3 puede observarse que la intensidad del pico en la reflexién (101)
para las muestras de titania mesoporosa dopadas con distintos porcentajes en peso de
molibdeno son muy similares entre si, lo mismo sucede con la muestra de titania
mesoporosa sin dopante (muestra SD), lo cual sugiere que presentan similitud en
cristalinidad aunado a que no perciben especies metalicas, por lo que se puede decir

qgue el molibdeno se encuentra disperso en la estructura del TiO,.
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Figura 4.3 (a) Patrones de difraccion (b) perfiles de difraccién en el plano (101) para las muestras de

titania mesoporosa pura y dopadas con molibdeno.

En la Figura 4.4 puede observarse que la intensidad del pico en la reflexion (101)
para las muestras de titania mesoporosa dopadas con distintos porcentajes en peso de
tungsteno, son menores comparadas con la muestra de titania mesoporosa sin
dopante. El aumento en porcentaje en peso de ion dopante tungsteno reduce el tamafio
promedio del cristal de acuerdo a los resultados de la Tabla 4.2, con valores desde 6.1
a 8.1 nm. El TiO, de referencia (P25) consiste de fases cristalinas anatasa y rutilo con

tamarfio cristalino de 32 nm y area superficial especifica de 50 m?/g [78].

La intensidad del pico de difraccion (101) disminuye para algunas muestras
dopadas en comparacion con la muestra de TiO, puro, lo cual sugiere que se limita la

transicion de fase y el crecimiento cristalino debido a la incorporacion de cationes
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dopantes. Esto se observa claramente para las muestras dopadas con W (Figura 4.4a).
Observando con detalle el pico (101) (Figura 4.3b y Figura 4.4b) se puede observar un
ligero desplazamiento a angulos menores 26 comparado con la muestra sin dopante, lo

cual es resultado de la incorporacién de iones W o Mo dentro de la red del TiO..
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Figura 4.4 (a) Patrones de difraccién (b) perfiles de difraccién en el plano (101) para las muestras de

titania mesoporosa pura y dopadas con tungsteno.

Tabla 4.2 Pardmetros cristalinos para las muestras de titania mesoporosa pura y

dopada con molibdeno o tungsteno.

M % Peso | Tamano de cristal | (101) Distancia | Distorsion de la
uestra . . - -

dopante promedio (nm) interplanar (nm) | red cristalina (€)
SD 8.6 0.3495 0.0183
DM1 1% Mo 8.1 0.3527 0.0196
DM2 2% Mo 8.6 0.3504 0.0183
DM3 3% Mo 7.7 0.3519 0.0205
DW1 1% W 7.4 0.3577 0.0217
DW?2 2% W 8.1 0.3511 0.0195
DW3 3% W 6.1 0.3486 0.0255

Debido a que los radios i6nicos del W®* (0.060 nm) [79] y Mo®* (0.062 nm) [80]
son muy similares al del Ti** (0.0605 nm) [81], estos pueden reemplazar al Tien lared y
existir en posiciones sustitucionales en lugar de posiciones intersticiales [82]. Ademas,

el incremento en la distorsion de la red cristalina es otra caracteristica debida al dopaje,
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gue puede ser confirmado por los resultados en la Tabla 4.2. Las muestras DW3 y SD
exhibieron tamanos de cristal de 6.1 nm y 8.6 nm respectivamente, pero la muestra
DW3 presentd 28% mayor distorsion de la red que la muestra SD. Por lo tanto, la baja

cristalinidad es relacionada con mayor distorsion causada por el incremento del dopaje.

4.1.3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS)

Todas las muestras fueron analizadas por espectroscopia de reflectancia difusa
UV-vis para estimar su energia de ancho de banda utilizando la funcién de Kubelka-
Munk con la finalidad de obtener el coeficiente de absorcion (a) a partir de la

reflectancia difusa,
a~ (1-Ry)?/2R, =K/S (4.1)

donde Ky S son los coeficientes de absorcion y dispersion, y la reflectancia R. es igual
a Rmuestia/Rreferencia. El valor de (ahv)? extrapolado a 0 corresponde a la energia del

ancho de banda (Figura 4.5 y Figura 4.6).

—— DM1 /
144 ——pM2 /

——DM3

(chv)’ (u.a.)

36 3.8
hv (eV)
Figura 4.5 Graficos Tauc a partir de la funcion de Kubelka-Munk para las muestras de titania dopadas

con molibdeno.
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La Figura 4.5 presenta los gréficos Tauc para la determinacion del ancho de
banda prohibida a partir de la funcion de Kubelka-Munk de las muestras de titania
dopadas con molibdeno. Estas muestras exhibieron un claro desplazamiento hacia el
rojo del ancho de banda. El incremento en el contenido de iones Mo disminuye la
energia de ancho de banda a un valor de 2.95 eV (muestra DM3). Cuando la titania es
dopada con metales de transicion tipo “n” como iones Mo, ocurre una transicion de
transferencia de carga entre los orbitales “d” del dopante y los estados del TiO; justo
debajo de la banda de conduccion logrando desplazar el espectro de absorcion dentro

de la region visible [18].

— DW1
144 ——DW2
—DW3

12 SD

(chvy’ (u.a))

hv (eV)
Figura 4.6 Graficos Tauc a partir de la funcion de Kubelka-Munk para las muestras de titania dopadas

con tungsteno.

La Figura 4.6 muestra los graficos Tauc de las muestras de titania dopadas con
tungsteno y la muestra de TiO, puro. La muestra no dopada exhibié un valor de ancho
de banda de 3.23 eV, el cual corresponde con el valor reportado en la literatura para la
anatasa pura de 3.20 eV [83]. El dopaje de titania con iones tungsteno no modifico
significativamente la absorcién del TiO, en la region visible y esto puede ser debido a
que los orbitales W 5d se encuentran localizados dentro de la banda de conduccion Ti

3d [84]. Cabe destacar que el método de sintesis utilizado, el tratamiento térmico
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aplicado y el tipo de precursores empleados son parametros clave para obtener

materiales de TiO, dopados con absorcion dentro de la region visible [85]. Ademas, las

muestras de W-TiO, y TiO, exhibieron un color blanco muy similar, mientras que las

muestras de Mo-TiO, presentaron un color gris claro.

En la Tabla 4.3 se muestran las energias de banda prohibida determinadas por

los graficos Tauc (ecuacion 4.1) y la longitud de onda correspondiente a partir de la

constante de Max Plank A(nm) = 1239.84/E(eV), para las muestras de titania

mesoporosa pura y dopadas con distintos porcentajes en peso de iones molibdeno y

tungsteno.

Tabla 4.3 Energias de banda prohibida y longitud de onda correspondiente para las

muestras de titania mesoporosa pura y dopadas con molibdeno o tungsteno.

Ancho de banda | Longitud de onda
Muestra | % Peso W | % Peso Mo s el ET
(eV) o)
Sin dopante
=D —- | 3.23 384
Dopada con Mo
DM1 1 3.08 403
DM2 2 3.05 407
DM3 3 2.95 420
Dopada con W
DW1 1 --- 3.19 389
DW2 2 3.19 389
w3 £ 3.18 390

4.1.4 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

Las muestras con los menores porcentajes en peso de catién dopante molibdeno

o tungsteno, asi como la muestra de titania mesoporosa pura a través del método de

sintesis fueron caracterizadas mediante SEM.
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En la Figura 4.7 y Figura 4.8 se puede observar la morfologia de las muestras de
titania mesoporosa dopadas con 1% en peso de molibdeno o tungsteno,
respectivamente. Las muestras dopadas mostraron particulas con formas irregulares y
tamafos variados entre 50 y 80 um. Ademas puede observarse el analisis EDS para la

determinacion de la composicion elemental de la superficie, cuyos porcentajes en peso

de ambos cationes dopantes se aproximan al valor teérico del 1% en peso.

0 05 { 15 2 3 15
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o] 41.78 68.40
Ti 57.38 31.37
Mo 0.84 0.23

Figura 4.7 Micrografia de barrido electronico de la muestra de titania mesoporosa dopada con 1% peso
de molibdeno.
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Figura 4.8 Micrografia de barrido electronico de la muestra de titania mesoporosa dopada con 1% peso

de tungsteno.

En la Figura 4.9 se puede observar la morfologia de la muestra de titania
mesoporosa pura. Esta muestra presento particulas con formas irregulares, pero menos
uniformes y mas pequefias, entre 20 y 80 um, comparada con las muestras dopadas.
En la figura se puede observar el analisis EDS para determinar la composicion
elemental de la superficie, cuya composicion es similar a las presentadas en las
muestras de titania dopada.
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Figura 4.9 Micrografia de barrido electronico de la muestra de titania mesoporosa pura.

4.1.5 Microscopia electronica de transmisién (TEM)

En la Figura 4.10, Figura 4.11 y Figura 4.12 se presentan las micrografias de
transmision con sus patrones SAED (insertados) y las micrografias de transmision de
alta resolucién de las muestras de titania dopadas con 1% en peso de catién molibdeno
o tungsteno (muestras DM1 y DW1), asi como de la muestra sin dopante (muestra SD)
respectivamente. Se puede observar claramente que los materiales consisten de finos
cristales con tamafios que van de 7-9 nm, los cuales son consistentes con los
resultados por XRD determinados con la ecuacién de Scherrer. Ademas, los patrones
SAED muestran una secuencia de anillos Debye que corresponden con los planos
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cristalinos de la fase anatasa. La muestra SD exhibié anillos mas definidos debido a
que el dopaje con iones W o Mo inhibe el crecimiento cristalino [86]. La distancia de
0.35 nm medida entre las dos lineas paralelas en todas las figuras coincide con el valor
de 0.352 nm que corresponde al plano (101) de la fase anatasa de la titania, lo cual

indica que este plano es la direccion de crecimiento preferencial de los nanocristales.
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Figura 4.11 Imagenes TEM, patrones SAED (insertado) e imagenes HRTEM de la muestra DW1.
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Figura 4.12 Imagenes TEM, patrones SAED (insertado) e imagenes HRTEM de la muestra SD.

4.1.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Para determinar el estado de oxidacion de las especies presentes en la
superficie de las muestras de TiO, dopadas con Mo o W, se llevaron a cabo mediciones
por XPS y asi se determinaron las energias de enlace (BE) del Ti 2p, O 1s, Mo 3d y W
4f,

En la Figura 4.13 se muestra el espectro XPS del Ti 2p. Los picos localizados a
energias de enlace de 458.1 eV y 463.8 eV corresponden a los estados electronicos de
Ti 2p 3/2'y Ti 2p 1/2 respectivamente, los cuales son consistentes con los valores de las

especies Ti** en la red del TiO; [87].

El espectro XPS del O 1s que se muestra en la Figura 4.14 se forma por la
contribucion de dos picos, el pico localizado a 529.6 eV es asignado a la energia de
enlace del O en la red del TiO, [88] y el pico a 532.1 eV corresponde a grupos
hidroxilo superficiales. Los grupos hidroxilo son benéficos para las reacciones de
oxidacion, ya que actian como sitios de adsorcién de moléculas organicas, asi como
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trampas para los huecos fotogenerados produciendo radicales hidroxilo que atacan
directamente la materia organica durante las reacciones de fotodegradacion [89].
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Figura 4.13 Espectro XPS del Ti 2p para las muestras de titania dopadas.

Los picos de Mo 3d 3/2 y Mo 3d 5/2 en la muestra de titania dopada con 1% peso
de Mo se muestran en la Figura 4.15. Los rangos de energia de enlace del electrén Mo
3d en el espectro, muestran la presencia de dos picos a 232.2 eV y 235.3 eV
caracteristicos para el ion Mo®* [90]. Las otras sefiales de energia de enlace en 231.3
eV y 234.3 eV son atribuidos al ion Mo (ver Tabla 4.4) [91]. El porcentaje de Mo®" y
Mo®* en el TiO, es 75.3% y 24.7%, respectivamente.

46



5000

=
2
T

2000 -

Intensidad (u.a.)

g
T

O 1s

O adsorbido

537

Figura 4.14 Espectro XPS del O 1s para las muestras de titania dopadas.
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Figura 4.15 Espectro XPS del Mo 3d para la muestra DM1.
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En la Figura 4.16 se muestra el espectro XPS en la region W 4f para la muestra

DW1. Pueden observarse dos componentes a 35.9 eV y 34.7 eV que corresponden al

estado W 4f 7/2 en las formas W®" y W*" (ver Tabla 4.5) [92]. La relacién del area de los

picos es 5.5:1.0, por lo que el porcentaje de W®" es 84.7% y de W*" es 15.3%, esto

significa que la mayoria de iones W existen en el TiO, como W®" y una pequefia parte

como W°>".

Tabla 4.4 Energias de enlace obtenidas del espectro XPS para la muestra DM1.

Region del Energia de enlace | Especie quimica
fotoelectrén (eV) presente

Ti 2p3/2 458.1 Ti**

Ti 2p1/2 463.8 Ti**

O 1s 529.6 0o~

O 1s 532.1 OH

Mo 3d5/2 232.2 Mo®*

Mo 3d3/2 235.3 Mo®*

Mo 3d5/2 231.3 Mo>*

Mo 3d3/2 234.3 Mo>*

Tabla 4.5 Energias de enlace obtenidas del espectro XPS para la muestra DW1.

Region del Energia de enlace | Especie quimica
fotoelectrén (eV) presente

Ti 2p3/2 458.1 Ti**

Ti 2p1/2 463.8 Ti**

O 1s 529.6 o~

O 1s 532.1 OH"

W 4f7/2 34.7 w>*

W 417/2 35.9 we*

Todas las sefiales que se muestran en la Figura 4.18 y Figura 4.19 son

caracteristicas de la incorporacion sustitucional del catibn Mo y W en la estructura
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anatasa de la titania. Ademas, la existencia de iones Mo>" y W>" implican la presencia
de vacancias de oxigeno debido a la incorporacion de cationes dopantes.

1000

350

500 —

Intensidad (u.a.)

850 |

800

38 T 36 35 34

Energia de enlace (eV)

Figura 4.16 Espectro XPS del W 4f para la muestra DW1.

4.1.7 Actividad fotocatalitica

Todos los materiales sintetizados fueron evaluados en la degradacion
fotocatalitica del 4CF y el material comercial Degussa P25 fue utilizado como
catalizador de referencia. En la Figura 4.17 se muestran los perfiles de degradacion
fotocatalitica sobre el TiO, dopado, TiO, puro (muestra SD) y Degussa. Todas las
muestras sintetizadas exhibieron mayor porcentaje de degradacion que Degussa P25
después de 100 min de reaccién fotocatalitica. En los resultados no se puede observar
con claridad una relacion directa entre el porcentaje de degradacion y el area superficial
especifica de las muestras dopadas con diferente porcentaje en peso de cationes Mo o
W, pero si una relacion con el contenido en peso de dopaje. La muestra DM1 con 1%
peso de catién Mo logré el 95% de degradacién del 4CF, mientras que la muestra DM3

con 3% peso degrado solo el 73%, como se muestra en la Figura 4.17a.
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Figura 4.17 Perfiles de degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol sobre (a) muestras de TiO, dopadas
con Mo y Degussa P25 (b) muestras de TiO, dopadas con W y TiO, puro. [4CF]y=15.56x10" M, C¢y=0.2

g/L, pHe=2, T=25°C.
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La misma tendencia se observa para las muestras de TiO, dopadas con W (ver
Figura 4.17b). Las muestras de TiO, dopadas con diferentes cantidades de cation W
presentaron perfiles similares de degradacion, pero la muestra dopada con 1% peso
presentd la mayor degradaciéon en aproximadamente 88%. Esto indica que existe una
concentracion optima para este tipo de iones dopantes en la red del TiO,, lo que
permite incrementar el tiempo de vida de los pares electrén/hueco fotogenerados para
migrar a la superficie del catalizador y llevar a cabo las reacciones redox con los
substratos adsorbidos [93]. Bajo irradiacion, los electrones excitados son promovidos a
la banda de conduccién del TiO, (ec. 4.2), los cuales pueden ser atrapados por los
iones W®" y Mo®" en la superficie del sélido reduciéndolos a las especies W>* y Mo**
(ec. 4.3). En este caso, la separacion del par de carga es promovida eficientemente y la
actividad fotocatalitica es mejorada ya que los iones pueden ser facilmente reducidos
[94], después los electrones pueden ser donados y atrapados por las moléculas de
oxigeno adsorbidas en la superficie del TiO, [95] o por la benzoquinona (BQ) para
formar hidroquinona (HQ) (principales especies formadas durante la degradacion del 4-
CF) [96] y finalmente regresar a W®" y Mo®" (ecs. 4.4 y 4.5) (ver Figura 4.18).

W-TiO, + hv - h{, + ey, (4.2)
Wot +ep. > W (4.3)
W5 + 0, > Wo+ 4+ 05 (4.4)
2W>* + BQ + 2H* - 2W°e* + HQ (4.5)

Estos procesos no solo disminuyen la velocidad de recombinacién sino que
ademas generan mas radicales hidroxilo (*OH), los cuales son principales responsables
de la oxidacion de los compuestos organicos via oxidacion indirecta (ec. 4.11) [97]. Los
radicales *OH pueden ser formados por dos rutas [98]: (a) los huecos fotogenerados en
la banda de valencia reaccionan con el agua adsorbida o con grupos OH en la
superficie del TiO, (ecs. 4.6 y 4.7), la cual es la principal ruta de formacion de los
radicales hidroxilo, (b) via radical anién superéxido para formar radical hidroperoxil y
peréxido de hidrégeno (ecs. 4.8 y 4.9). La oxidacion de los compuestos organicos

puede ser iniciada por los huecos fotogenerados (h*) via oxidacion directa (ec. 4.12)
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[99, 100], ya que al inicio de la reaccidn las moléculas estan en contacto directo con la
superficie de catalizador. Posteriormente, la oxidacidbn de estos productos de
degradacion es llevada a cabo por los radicales hidroxilos predominantes en solucién
acuosa. La presencia de este tipo de cationes dopantes incrementa la actividad
fotocatalitica como consecuencia de una efectiva separacion de los pares electron-
hueco fotogenerados y sin requerir suministro de oxigeno molecular como especie

aceptora de electrones.

m o 02"
S

W +em —> W

hv

4CP — —> CO2+H20
+

*OH

~OH/H20

Figura 4.18 Posible mecanismo para la degradacion del 4-clorofenol con TiO, dopado con W.

hy, + H,0 - « OH + H* (4.6)
h{, + OH™ — « OH (4.7)
0, + H* - HO; (4.8)
2HO3 - H,0, + 0, (4.9)
H,0, + ey, 2« OH + OH™ (4.10)
C¢HsClO + » OH — intermediarios — CO, + H,0 + CI~ (4.11)
4CF,qs + hi, > 4CF* (4.12)

Todas estas reacciones son posibles debido a la apropiada posicion de las
bandas en el TiO, (Figura 4.19), lo que permite reacciones de oxidacion y reduccion

simultaneamente [101, 102]. La mayoria de los oxidos metalicos semiconductores
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presentan niveles de energia muy similares en la banda de valencia (BV), debido a que
se componen principalmente de orbitales atobmicos O 2p. Sin embargo, el TiO, es
considerado el mas activo debido a la posicion de energia en la banda de conduccion
(BC), lo que facilita la transferencia de electrones a especies aceptoras. El potencial
redox de las especies donadoras de electrones (H,O adsorbida o grupos hidroxilo
superficiales) es mas negativo que el potencial de la BV (+2.69 V), por lo que la
transferencia electronica puede llevarse a cabo. Por otra parte, el potencial de las
especies aceptoras de electrones (O, y iones dopantes W 0 Mo) es mas positivo que el
potencial de la BC (-0.51 V) y la transferencia electronica es posible. Sin embargo, el
potencial de las especies dopantes es mas positivo que el potencial del O, (-0.33 V),

por lo que la afinidad y captura electrénica por parte de los iones W y Mo es favorecida.

E(V)
(-) 4

Banda de conduccién
-0.51

| \ -0.45 (0,/HO:")
-0.33 (0,/ 02*7)

-0.03 (W8*/ W5*)

0 (2H*/ Ha)

+0.4 (Mo®/ Mo>*)

51 +1.007 (HO2*/H,0,)

+1.23 (0,/H,0)

+2.69

Anatasa TiO;

e

V vs NHE

Banda de valencia

Figura 4.19 Posicion de las bandas de energia en la anatasa TiO, (banda de valencia y banda de

conduccién) y potenciales redox.

Cuando el contenido de dopante es relativamente alto, los iones metalicos se
convierten en centros de recombinacién, porque una vez que estan cargados
negativamente, los huecos positivos son atraidos y se recombinan con los electrones

disminuyendo la actividad fotocatalitica.
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La Figura 4.20 muestra el efecto en la carga de dopante sobre la velocidad inicial
de remocion y porcentaje de degradacion del 4-CF. Se puede observar que los mejores
resultados son obtenidos a bajas cantidades de dopaje como se menciono
anteriormente. Las muestras DM1 y DW1 exhibieron velocidades iniciales similares de
aproximadamente 46.8 x 10 mol/kgear Seg, pero la muestra DM1 logré 7% mayor
degradacion que la muestra DW1.
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Figura 4.20 Efecto en la carga de dopante (a) Mo o (b) W sobre la velocidad inicial de reaccién y
porcentaje de degradacion final del 4-clorofenol. [4CF]0=15.56x10’5 M, Cc=0.2 g/L, pHp=2, T=25°C.
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La degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol en medio acuoso se ajusté a una

cinética de primer orden:

In S4CF0 — i (4.13)

CacF

La constante cinética de reaccion, el tiempo de vida media y el coeficiente de
linealizacion se resumen en la Tabla 4.6. Es importante aclarar que ésta es una
constante aparente en la que esta incluido el efecto del campo radiante y de la masa

del catalizador.

Tabla 4.6 Velocidades iniciales de reaccion, porcentajes de remocion, constante
cinética aparente, tiempo de vida media y coeficiente de linealizacibn para la

degradacion del 4-clorofenol con las muestras de TiO, puro y dopadas con Mo o W.

uesira -fscroX 10° | Degradacion 4CF | k x 107 |ty 2
(mol/kgca: seq) (%) (minY) | (min)
DM1 46.87 95 2.83 | 245 | 0.96
DM2 41.36 76 1.31 52.8 0.97
DM3 31.83 73 1.20 57.8 0.97
DW1 46.82 88 193 | 359 | 0.96
DwW2 37.14 75 1.26 54.9 0.95
DW3 33.44 76 1.34 51.9 0.97
SD 37.17 67 1.04 | 66.8 | 0.90
Degussa P25 14.99 51 0.67 |[102.9| 0.97

Con la finalidad de evaluar la completa oxidacion del 4-clorofenol por
fotocatalisis, fue determinado el carbén organico total (TOC) al final de las reacciones
para todos los fotocatalizadores como se muestra en la Figura 4.21. La mineralizacion

del compuesto organico fue observada de acuerdo a la siguiente ruta general [103]:

4CF + TiO, + hv = Intermediarios —» CO, + H,0 + CI~ (4.14)
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La reduccion del TOC para el 4CF fue 69% cuando se utilizé la muestra DW1. La

muestra DM1 mostré 65% de reduccion del TOC mientras que la muestra de TiO; sin

dopante y Degussa P25 exhibieron 44% y 34%, respectivamente. Esto indica que la

foto-oxidacion del TiO, por dopaje con bajos porcentajes en peso de iones W o Mo no

fue solo descomposicion, sino también ocurre un proceso de oxidacion profunda para

mineralizar los compuestos intermediarios presentes. Los perfiles de reduccion del

carbon organico total en funcion del tiempo de irradiacion para estos fotocatalizadores

se muestran en la Figura 4.22. Ademas, las velocidades iniciales de mineralizacion

fueron estimadas y se muestran en la Tabla 4.7. Aunque la muestra DW1 presentd

menor degradacion que la muestra DM1, ésta mostré la mas alta mineralizacién con

una velocidad inicial de 21.82 x 10 kg/kgeca: S€g.
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Figura 4.21 Efecto del tipo de fotocatalizador en el porcentaje de TOC remanente después de 100 min de
reaccion. [ACF]o=15.56x10" M, C¢x=0.2 g/L, pHo=2, Tce=25°C.
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Figura 4.22 Perfiles de reduccién en el contenido del carbon organico total (TOC) durante la actividad
fotocatalitica. [4CF]0:15.56x10'5 M, Ca=0.2 g/L, pHp=2, T¢=25°C.

Tabla 4.7 Velocidades iniciales y porcentajes de mineralizacién del 4-clorofenol.

Velocidad de mineralizacién 4CF x 10° | Mineralizacién
Muestra
(kg/kgcat S€0) 4CF (%)
DM1 18.28 65
DW1 21.82 69
SD 19.43 44
Degussa P25 12.19 34

Es importante mencionar que la titania pura mediante el método de sintesis
presentd mejor degradacion y mineralizacion del 4CF comparado con el fotocatalizador
comercial Degussa P25, debido a su alta area superficial, baja cristalinidad, estructura
mesoporosa y presencia de fase anatasa pura [104], pero la ausencia de especies

aceptoras de electrones disminuye la actividad fotocatalitica en ambos materiales.

Dado que la mayor actividad fotocatalitica fue obtenida con 1% en peso para

ambos cationes dopantes Mo o W, fueron probados catalizadores de TiO, cercanos a
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este porcentaje en peso (0.5 y 1.5). Los resultados obtenidos se muestran en la Figura
4.23.
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Figura 4.23 Efecto en la carga de dopaje (a) Mo o (b) W sobre la degradacion/mineralizacion del 4-
clorofenol. [ACF]y=15.56x10" M, C¢4=0.2 g/L, pHo=2, T=25°C.

Se puede observar que al disminuir la carga de dopaje en 0.5% peso, la
conversiéon y mineralizacion del 4CF es ligeramente menor comparada con las muestras
dopadas en 1% peso tanto para las muestras de titania dopadas con Mo o W. Esto
sugiere que con un porcentaje en peso inferior al 1%, las cargas fotogeneradas no son
atrapadas eficientemente debido a que la cantidad de cationes dopantes es insuficiente

para reducir la recombinacién de los pares e/h” fotogenerados. Por otra parte, al
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incrementar la cantidad de dopaje por encima del 1% peso estos se convierten en
centros de recombinacion disminuyendo la fotoactividad, como se ha mencionado
anteriormente. Por lo tanto, la degradacion del 4CF se ve mejorada con el incremento
en el contenido de dopaje hasta un 1% peso y posteriormente disminuye cuando se

excede esta carga Optima [105].

La Figura 4.24 muestra el efecto de la fotélisis y la adsorcion con la muestra que
mostréo la mas alta actividad fotocatalitica en términos de la mas baja cantidad
remanente de TOC después de 100 min de radiacion. El efecto de la adsorcion fue
llevada a cabo solo en la presencia de catalizador sin radiacion UV vy la fotdlisis solo en
la presencia de radiacidén sin catalizador. Ambas se consideran despreciables, ya que

no se observo efecto en la remocién del 4-clorofenol.
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Figura 4.24 Efecto de la adsorcién, fotdlisis y fotocatélisis en la degradacion y mineralizacion del 4-
clorofenol con la muestra DW1. [4CF]0:15.56x10'5 M, Cca=0.2 g/L, pHp=2, T=25°C.
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4.2 Titania codopada con Mo y W

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos referentes a las técnicas
de caracterizacion realizadas a las muestras de titania codopadas con cationes
molibdeno (Mo) y tungsteno (W). Estas técnicas de caracterizacion corresponden a
XRD, adsorcién-desorciéon de N,, DRS, Raman, SEM, TEM, XPS y fotoactividad.

La cantidad de dopaje se mantuvo fijo en 2% peso con respecto a la titania pura.
El dopaje fue iniciado con 2% peso de Mo (muestra dopada), seguido por 1.67% peso
de Mo y 0.33% peso de W (muestra codopada) y consecutivamente con incrementos de
0.33% peso de W hasta obtener la muestra dopada con 2% peso de W. En la Tabla 4.8

se muestra la nomenclatura de las muestras de titania codopadas con cationes Mo y W.

Tabla 4.8 Muestras de titania codopadas con Moy W.

Muestra % peso de Mo | % peso de W
en TiO; en TiO;
DM2 2.00 -
DWO0.3M1.7 1.67 0.33
DWO0.7M1.3 1.33 0.67
DwWiM1l 1.00 1.00
DW1.3M0.7 0.67 1.33
DW1.7M0.3 0.33 1.67
Dw2 --- 2.00

4.2.1 Difracciéon de rayos X (XRD)

En la Figura 4.25 se muestran los patrones de difraccién de las muestras de
titania pura y codopada con cationes molibdeno y tungsteno. Todas las muestras
exhibieron difracciones solo de la fase cristalina anatasa. El tamafio de cristal promedio

de todas las muestras sintetizadas se presenta en la Tabla 4.9.
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Figura 4.25 Patrones de difraccion de las muestras de titania pura y codopadas con W y Mo.

Tabla 4.9 Tamafio de cristal promedio y distorsion de la red cristalina de las muestras

de titania pura (TiO;) y codopadas con cationes Mo y W.

Muestra Tamarfio de cristal | Distorsion de la red
promedio (nm) cristalina (€)

DM2 8.6 0.0183
DWO0.3M1.7 7.7 0.0207
DWO0.7M1.3 6.6 0.0238
DW1M1 8.3 0.0191
DW1.3M0.6 7.3 0.0216
DW1.7M0.3 7.1 0.0224
Dw?2 8.1 0.0195
TiO, 8.6 0.0183
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Como se puede observar, la incorporacion de un segundo cation dopante en la
titania reduce la cristalinidad. El tamafo cristalino de las muestras TiO, puro (8.6 nm),
DM2 (8.6 nm) y DW2 (8.1 nm) es mayor comparado con las muestras codopadas, las
cuales varian en un rango de 6.6-8.3 nm. Esto posiblemente se debe a que la
incorporacion de dos cationes dopantes (W y Mo) dentro de la matriz del TiO,, causa
mayor distorsién de la red cristalina como se observa en la Tabla 4.9. Por otra parte, no
se observa una relacion del incremento en la carga de un segundo dopante por

codopado, con respecto al tamafio promedio del cristal.

Un ligero desplazamiento en el pico (101) de anatasa de las muestras W-Mo-
TiO, (ver Figura 4.26) comparadas con la muestra TiO,, es un indicativo de que los

cationes dopantes W y Mo pueden estar incorporados dentro de la estructura cristalina
[106].
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Figura 4.26 Perfiles de difraccion en el plano (101) de anatasa para las muestras de titania pura y

codopadas con W y Mo.
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4.2.2 Espectroscopia Raman

En la Figura 4.27 se muestran los espectros Raman de las muestras sintetizadas
TiO2, Mo-TiO,, W-TiO2, W-Mo-TiO,. Se pueden observar modos vibracionales solo de la
fase anatasa en 144, 197, 397, 517 y 640 cm™ [107]. El modo maés intenso en 144 cm™
es debido a las vibraciones de extension de la estructura cristalina anatasa [108].
Cuando la titania es dopada y codopada con iones metalicos W y Mo, las bandas
Raman se desplazan hacia numeros de onda mayores con una disminucion en la
intensidad y ensanchamiento del pico (ver Figura 4.28). Esto indica la inclusion de los
iones tungsteno y molibdeno dentro de la estructura cristalina del TiO, generando

distorsiones estructurales.
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Figura 4.27 Espectros Raman de las muestras de TiO, puro, dopado y codopado con distintos

porcentajes en peso de cationes W y Mo.

En consecuencia, estas distorsiones inducen defectos cristalinos, creando

vacancias de oxigeno y limitando el crecimiento de los cristales. Todos estos factores
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conducen a modificaciones en la frecuencia de vibracion y por lo tanto, provocan
cambios en la intensidad méxima, asi como en el ancho y la posicion de las bandas
Raman [109]. Ademas, la ausencia de nuevas bandas Raman en los espectros sugiere
que no hay ninguna fase adicional, lo cual significa que los dopantes han sido

incorporados y se encuentran bien distribuidos en la estructura cristalina del TiO».
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Figura 4.28 Modo vibracional Raman (144 cm"l) de las muestras sintetizadas TiO,, W-TiO,, Mo-TiO, y W-

Mo-TiO, con distintos porcentajes en peso de dopante.

4.2.3 Fisisorcion de N, (BET y BJH)

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno (BET) y las distribuciones de
tamafio de poro (BJH) de todas las muestras sintetizadas, se muestran en la Figura
4.29 y Figura 4.30, respectivamente. Todas las muestras exhibieron isotermas tipo 1V
caracteristicos de un material mesoporoso con un ciclo de histéresis H; y distribucion de
tamafo de poro monomodal. En la Tabla 4.10 se presenta el area superficial especifica

y el valor del diametro promedio de poro de todas las muestras.
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Figura 4.29 Isotermas de adsorcién-desorcion de N, para las muestras de TiO, puro, dopado y codopado

con Wy Mo.

Se puede observar que el area superficial especifica de las muestras codopadas
es mayor a las monodopadas (DW2 y DM2), esto debido a la incorporacion de dos
cationes dopantes W y Mo en la estructura cristalina de la titania y a la disminucién en
el crecimiento cristalino (ver seccién 4.2.1). La mayor area superficial de 191 m?/g es
obtenida con la muestra DW0.7M1.3 (0.67% peso W y 1.33% peso Mo).
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Figura 4.30 Distribucion de tamafio de poro de las muestras de TiO, puro, dopado y codopado con W y
Mo.
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No se observd alguna relacion del area superficial con el incremento en la
concentracion de un segundo cation dopante en el TiO,, sin embargo, cuando se
incorpora W o Mo en pequefia cantidad (0.33% peso) mediante codopado (muestras
DW1.7M0.3 y DW0.3M1.7) hay un incremento de 15% aproximadamente en el area
superficial especifica. Areas superficiales elevadas puede ofrecer mas sitios de
adsorcién y centros de reaccién fotocatalitica, lo que podria traducirse en mejor
fotoactividad [110].

Por otra parte, el diametro promedio de poro para las muestras codopadas se
mantuvo constante (5.6 nm) y con un valor entre las muestras monodopadas (4.6 nm y
6.1 nm), con excepcidn de la muestra DW1M1 que presentd un diametro promedio de

poro mayor en 6.6 nm.

Tabla 4.10 Area superficial especifica y tamafio de poro promedio de las muestra de

titania pura, dopadas y codopadas con cationes Moy W.

Muestra Area superficial | Diametro promedio
especifica (m?/g) de poro (nm)

DM2 161 6.1
DWO0.3M1.7 181 56
DWO0.7M1.3 191 56
DW1M1 172 6.6
DW1.3M0.6 185 =5
DW1.7M0.3 188 =5
DW2 160 16
TiO, 144 6.1

4.2.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS)

Todas las muestras fueron analizadas por espectroscopia de reflectancia difusa
UV-vis para determinar el valor del ancho de banda. En la Figura 4.31, se muestran los
graficos Tauc mediante la funcion de Kubelka-Munk (ver seccion 4.1.3). En la Tabla

4.11 se muestra el valor de la energia de ancho de banda y longitud de onda
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correspondiente de las muestras de TiO, puro, dopado y codopado con distintos

porcentajes en peso de cationes molibdeno y tungsteno.
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Figura 4.31 Gréaficos Tauc a partir de la funcion de Kubelka-Munk para las muestras sintetizadas TiO,,
Mo-TiO,, W-TiO;, y W-Mo-TiO,.

En la Tabla 4.11 se puede observar que la muestra dopada con 2% peso de
molibdeno presentd un ligero desplazamiento hacia la absorcion por radiacion visible en
407 nm y una energia de ancho de banda de 3.05 eV. Sin embargo, la muestra DW2
dopada con 2% en peso de tungsteno, no mostré una reduccion significativa en el

ancho de banda con un valor de 3.19 eV, como ha sido discutido en la seccién 4.1.3

con respecto al monodopaje con cationes Mo o W.
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La incorporacion e incremento de molibdeno mediante codopado, reduce
gradualmente la energia de ancho de banda. Esto debido a transiciones de
transferencia de carga entre los orbitales “d” del molibdeno y del TiO, ubicados bajo la
banda de conduccion. Ademas, la disminucién de tungsteno favorece la reduccién en la
energia de ancho de banda, ya que los orbitales “d” del W se encuentran ubicados justo
en la banda de conduccion del TiO», lo que dificulta la generacion de niveles de energia
entre el ancho de banda de la anatasa. Cabe mencionar que la adicion de este tipo de
cationes dopantes (W y Mo) en el TiO, por codopado, no contribuyen en una mejora
hacia una mayor reduccién en el ancho de banda de la anatasa, por lo que su absorcion
de energia para excitacion electronica se encuentra entre los limites de los materiales
monodopados (muestras DW2 y DM2) en 389-407 nm.

Tabla 4.11 Energias de ancho de banda y longitudes de onda de las muestras
sintetizadas TiO,, Mo-TiO,, W-TiO, y W-Mo-TiO..

Muestra Energia de ancho | Longitud de onda
de banda (eV) | correspondiente (nm)

DM2 3.05 107
DWO0.3M1.7 3.07 404
DWO0.7M1.3 3.08 403
DWi1M1 3.10 400
DW1.3M0.6 3.12 397
DW1.7M0.3 3.16 302
DWwW?2 3.19 389
TiOz 3.23 382

4.2.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 4.32, se muestra la micrografia electronica de la muestra DW1ML1.
La morfologia de esta muestra codopada con 1% en peso tanto de cationes tungsteno
como molibdeno, presenta particulas con tamafos y formas irregulares que van desde

los 20 hasta los 80 um.
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WD 10 mm

Figura 4.32 Micrografia electronica de la muestra codopada con 1% peso de cationes tungsteno y

molibdeno.

En la Figura 4.33 se presenta un mapeo elemental de la muestra DW1M1
mediante analisis EDS. Se puede observar una buena distribucion superficial de los
elementos presentes en la muestra de TiO, codopada. Todos los elementos (Ti, O, Mo
y W) fueron detectados y se observan uniformemente distribuidos. Los puntos
coloreados (violeta y rojo) asignados a los elementos Mo y W indican que ambos

dopantes se encuentran muy bien mezclados en la estructura de la titania.

e -

Figura 4.33 Mapeo elemental de la muestra DW1M1 obtenido por analisis EDS.
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4.2.6 Microscopia electronica de transmision (TEM)

En la Figura 4.34, me muestran las micrografias de transmision TEM, las
micrografias de transmision de alta resolucion HRTEM, asi como los patrones de
difraccion de electrones SAED de las muestras DM2, DW2 y DW1ML1.

Figura 4.34 Micrografias TEM, HRTEM y patrones SAED de las muestras (a, b, ¢c) DM2, (d, e, f) DW2y
(9, h, i) DW1ML1.
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Las micrografias TEM en la Figura 4.34 (a, d, g) para las muestras de titania
dopada y codopada con Mo y W, muestran particulas individuales en escala
nanometrica que van desde los 5 nm hasta los 12 nm en tamafio y que corresponden a
cristales de anatasa. Las micrografias de transmision de alta resolucién para las
muestras DM2 y DW2 en la Figura 4.34 (b, e), exhiben distancias interplanares en 0.35
nm que corresponden al plano (101) de la estructura cristalina anatasa. En la
micrografia HRTEM para la muestra codopada DW1M1 (Figura 4.43h), se pueden
observar los planos (101) y (004) de fase anatasa del TiO, [111]. Los patrones SAED
mostrados en la Figura 4.34 (c, f, i) indican distintos anillos, que corresponden a los
planos cristalinos de la anatasa (101), (004), (200) y (105). Todos estos resultados son

consistentes con los obtenidos por los andlisis XRD (ver seccion 4.2.2).

W-TiO,

Figura 4.35 Micrografias HRTEM con aberracién corregida de las muestras (a) DW2, (b) DM2 y (c)
DW1ML1.
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Para visualizar los &tomos dopantes dentro de la estructura cristalina anatasa, en
la Figura 4.35 se presentan micrografias HRTEM con aberracion corregida de las
muestras monodopadas (DW2 y DM2) y de la muestra codopada con 1% peso de W y
Mo (DW1M1). Se puede observar en la Figura 4.35a (muestra monodopada con W),
que los a&tomos de tungsteno se encuentran bien distribuidos y formando parte de
columnas bien definidas de atomos dentro de la fase anatasa en la titania. Sin embargo,
cuando la titania es monodopada con atomos de molibdeno (Figura 4.35b), estos
pueden presentar dos ubicaciones: a) formando parte de la estructura cristalina con una
buena distribucién (circulos en amarillo) o b) formando algunos aglomerados dispersos
gue no forman parte de la estructura atomica (circulos en anaranjado). Por otra parte,
cuando el TiO, es codopado con ambos cationes W y Mo, la dispersion de ambos
atomos es favorecida (desaparecen las aglomeraciones atdmicas) dentro de la

estructura atémica en la red cristalina (Figura 4.35c).

4.2.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X se logré determinar el
estado quimico de cada elemento presente en las muestras sintetizadas. En la Figura
4.36 se pueden observar los espectros XPS del Ti 2p en las muestras TiO,, DM2, DW2
y DW1M1. Se pueden observar dos picos situados con energias de enlace en 458.1 eV
y 463.8 eV, asignados a los estados del Ti 2p 3/2 y Ti 2p 1/2 y que corresponden al Ti*
en la red del TiO,. Un ligero desplazamiento hacia energias de enlace mayores en 0.3
eV después del dopado y codopado con elementos W y Mo, proporciona una evidencia
de que los a&tomos dopantes se encuentran formando parte de la estructura cristalina

anatasa en la titania [112].

En la Figura 4.37 se muestra el espectro XPS del O 1s para la muestra de TiO;
codopada con 1% peso de cationes W y Mo (muestra DW1M1). El pico en 529.8 eV es
atribuido al enlace Ti-O en el TiO, y el pico en 532.2 eV es atribuido a grupos hidroxilo
superficiales. Como se menciono en la seccion 4.16, los grupos hidroxilo superficiales

juegan un papel importante en la fotocatalisis, ya que reaccionan con los huecos
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fotogenerados para producir radicales hidroxilo (*OH) los cuales son los responsables
para la fotodegradacion de los contaminantes [113].
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Figura 4.36 Espectros XPS del Ti 2p para las muestras de TiO, puro, dopado y codopado con W y Mo.

En la Figura 4.38a se muestra el espectro XPS del Mo 3d para la muestra de
titania codopada DW1M1. Se pueden observar dos picos principales correspondientes
al Mo 3d 3/2 y Mo 3d 5/2, los cuales presentan contribuciones de Mo®" en 233.2 eV y
234.7 eV y de Mo en 232.8 eV y 234.3 eV. El porcentaje de estos dos tipos de
especies presentes en las superficie del catalizador, es de 84.2% y 15.8% para el
molibdeno con valencia 6+ y 5+, respectivamente. Ademas, la presencia de estas
sefales resulta ser una evidencia en la incorporacion de este tipo de dopante dentro de

la estructura cristalina anatasa en la titania.
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Figura 4.37 Espectro XPS del O 1s para la muestra de TiO, codopada con 1% peso de cationes W y Mo.

El espectro XPS mostrado en la Figura 4.38b, corresponde al W 4f de la muestra
de TiO, codopada con W y Mo (DW1M1). Se puede observar que la superficie de este
catalizador estd compuesta por 91.7% de W®" y 8.3% de W®*, las cuales mostraron

contribuciones en 36 eV y 34.3 eV respectivamente.

Al comparar los espectros XPS de las muestras monodopadas DW1 y DM1
(seccion 4.16) con la muestra codopada DW1M1, se puede observar que al incorporar
el mismo porcentaje en peso de cationes tungsteno y molibdeno en la titania por
codopado, el porcentaje de las especies W®" y Mo®" se incrementa con respecto a las
muestras monodopadas (ver Figura 4.39). Por lo que, la presencia de las dos especies
dopantes disminuye las vacancias de oxigeno, lo que se traduce en un material mas
oxidado en la superficie.

74



a G116
( ) { Mo 3d
E14
Mo 3d, |
Mo 3d, |
©
=0
_— 10 MO B+
e
L
L]
(0]
[ - =
E GoE —
£
EDE E
Mo
804 .
T | T | T | T
235 234 233
Energia de enlace (V)
(b) 80
W 4f W4t
B0 -
@
=
— WE+
L] 40
o
W
-
=z
I=
W5+
20 4
T I T I T I T I T I T I
£ £t aT 16 a5 14 33

Energia de enlace (eV)

Figura 4.38 Espectros XPS del (a) Mo 3d y (b) W 4f, para la muestra de TiO, codopada con 1% peso de

cationes W y Mo.
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Figura 4.39 Porcentaje de cationes we y Mo®* en las muestras de TiO, monodopado y codopado con

tungsteno y molibdeno.

4.2.8 Fotoactividad

Todas las muestras sintetizadas de TiO, puro, monodopado y codopado con
cationes W y Mo, asi como el catalizador comercial Degussa P25, fueron evaluadas en
la degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol (4CF). En la Figura 4.40 se presentan los
perfiles de fotodegradacion hasta 100 min de radiacion. Se puede observar que la
muestra de titania pura a través del método de sintesis y Degussa, presentan los
menores porcentajes de degradacion del 4CF. Por otra parte, las muestras de TiO;
codopadas muestran una mayor degradacion comparadas con las muestras
monodopadas (DM2 y DW2), esto debido a efectos sinérgicos por parte de las dos
especies dopantes presentes, disminuyendo la recombinacibn de las cargas
fotogeneradas lo que favorece la fotoactividad. Cuando la carga de tungsteno por
codopaje se incrementa de 0.3% a 1% peso, la degradacién se mejora gradualmente,
alcanzando un porcentaje de degradacion mayor al 97% con la muestra DW1M1. A
cargas mayores al 1% en peso de W en el TiO, codopado, la actividad fotocatalitica no
se ve favorecida, lo cual resulta en una menor degradacion. Esto sugiere la existencia
de una carga Optima de ambos cationes dopantes con distintos porcentajes en peso en
la red de la titania, que facilitan la transferencia de cargas mejorando la degradacién del
compuesto organico via radicales hidroxilo. Por otra parte, las muestras codopadas no

mostraron remocion del 4CF por efecto de adsorcion.

76



1.0

—— Degussa
—Tio,
—DOM2

— DWO0.3M1.7
—— DW0O.7M1.3
— DWW
— DW1.3M0.7
— DW1.TM0.3
DWW 2

[4CF)/[4CF],

0.0 T T T T T I T | !

0 20 40 60 80 100
Tiempo (min)

Figura 4.40 Perfiles de degradacidn fotocatalitica del 4-clorofenol utilizando todas las muestras
sintetizadas y Degussa P25. [4CF]0:15.56x10'5 M, C.a=0.2 g/L, pHo=2, Te=25°C.

Los perfiles de degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol mostrados en la Figura
4.40, fueron ajustados a una cinética de primer orden de acuerdo a la ecuacion 4.13. En
la Tabla 4.12 se presentan las constantes cinéticas aparentes de reaccion, velocidades
iniciales, asi como tiempo de vida media y coeficiente de linealizacion para las muestras
W-TiO,, Mo-TiO2 y W-Mo-TiO,. Como se puede observar, la maxima velocidad inicial
de degradacion se logra con la muestra de titania codopada con 1% peso de ambos
cationes (-ro = 50.04x10> mol/Kgca: Seg), obteniendo el menor tiempo de vida media de
aproximadamente 20 min, donde cerca del 75% del 4CF inicial es degradado a los 40
min de reaccion. Al comparar los resultados de la Tabla 4.12 y Tabla 4.6, se puede
observar que la constante cinética aparente de la muestra DW1M1, es mayor en un

19% que la muestra de TiO, monodopada con 1% peso de molibdeno (DM1).
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Tabla 4.12 Velocidades iniciales de reaccién, porcentajes de remocion, constante
cinética aparente, tiempo de vida media y coeficiente de linealizacion para la

degradacion del 4-clorofenol con las muestras de TiO, codopadas con Moy W.

Vuesira -fscroX 10° | Degradacion 4CF | k x 107 |ty 2
(mol/kgcar S€Q) (%) (min™) | (min)
DM2 41.36 76 1.31 | 52.8 | 0.97
DW0.3M1.7 27.34 86 1.98 | 349 | 0.99
DW0.7M1.3 29.52 93 275 | 252 | 0.99
DW1M1 50.04 97 349 | 19.9 | 0.99
DW1.3M0.7 34.99 93 273 | 254 | 0.99
DW1.7M0.3 24.12 92 251 | 276 | 0.99
DW?2 37.14 75 1.26 | 549 | 0.95

El porcentaje de mineralizacion (estimado por el contenido de carbdn organico
total TOC) es un pardmetro importante del grado de oxidacion profunda o completa del
4-clorofenol, esto quiere decir con respecto a la ec. 4.14, la transformacion del
compuesto organico hasta dioxido de carbono y agua como productos de la
fotooxidaciéon. En la Figura 4.41 se presenta el porcentaje de mineralizacién del 4CF
utilizando las muestras de titania mono y codopadas con W y/o Mo. Se puede observar
gue la muestra de TiO, codopada con una relacion en peso W/(W+Mo0)=0.5, mostro el
mayor porcentaje de mineralizacion alcanzando mas del 74%. Por otra parte, las
muestras monodopadas obtuvieron 50% y 53% aproximadamente de mineralizacion

para las muestras DM2 y DW2, respectivamente, después de 100 min de reaccion.
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Figura 4.41 Porcentajes de mineralizacion del 4CF y carga de dopante W sobre las muestras de titania

mono y codopadas.

Cuando la titania es monodopada con 1% peso de tungsteno (ver seccion 4.1.7),
la velocidad inicial de mineralizacion del 4-clorofenol corresponde a un valor de
21.82x10° kg/kgear SEQ, con un porcentaje final de mineralizacion del 69%. Al incorporar
la misma carga en peso de molibdeno por codopado (muestra DW1M1), es decir 1%
peso de ambos cationes, la velocidad de mineralizacion se incrementa en un 24%, lo
que corresponde en una velocidad inicial de 27.05x10° kg/kgear Seg, mejorandose de
igual manera el porcentaje de mineralizacion (74%). Esto quiere decir, que el TiO;
codopado con el mismo porcentaje de metales W y Mo genera un efecto favorable
hacia la mineralizacién del 4CF, comparado con la muestra monodopada, lo cual
sugiere un efecto cooperativo de ambas especies hacia no sélo la degradacion del 4-

clorofenol, sino también hacia la degradacion de los compuestos intermediarios.
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Con la finalidad de determinar los compuestos intermediarios presentes durante
la degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol, algunas alicuotas fueron analizadas por
cromatografia de liquidos (HPLC). La Figura 4.42 muestra el perfil de degradacion del
4-clorofenol, asi como los perfiles de formacion de los principales intermediarios cuando
se utiliza el catalizador DW1M1. Por otra parte, en la Figura 4.43 se muestran solo los
perfiles de estos intermediarios, dando evidencia de la efectividad de los sdlidos

preparados.
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Figura 4.42 Perfil de degradacién del 4-clorofenol y perfiles de formacion de los compuestos
intermediarios en la degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol sobre TiO, codopado con W y Mo.
[4CF]y=15.56x10"° M, C0=0.2 g/L, pHo=2, T¢e=25°C.
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Figura 4.43 Compuestos intermediarios en la degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol sobre TiO,
codopado con W y Mo. [4CF]0:15.56x10'5 M, Cca=0.2 g/L, pHp=2, T=25°C.

Los principales intermediarios identificados durante las pruebas fotocataliticas
son: hidroquinona (HQ), benzoquinona (BQ), 4-clorocatecol (4CC) y 1,2,4-bencenaotriol
(BT). Una pequefia cantidad de 1,2-dihidroxibenceno (DHB), fenol (P) y 4-
clororesorcinol (4CR) también fue identificada (ver Tabla 4.13).

Tabla 4.13 Compuestos intermediarios formados durante la fotodegradacion del 4-

clorofenol utilizando catalizadores de TiO, codopado con W y Mo.

Intermediario Nombre Otros nombres Formula

OH
) _ 1,4-bencenodiol
HQ Hidroquinona o )
1,4-dihidroxibenceno o
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1,4-benzoquinona 0
BQ Benzoquinona p-benzoquinona Jj
Quinona o
OH
4-cloro-1,2-
4CC 4-clorocatecol '
bencenodiol
Cl OH
OH
BT 1,2,4-bencenaotriol Hidroxihidroquinona /Oi
HO OH
1,2-bencenodiol OH
DHB 1,2-dihidroxibenceno Catecol C]:
Pirocatecol OH
OH
P Fenol Hidroxibenceno U
, 1,3-dihidroxi-4- HO on
4CR 4-clororesorcinol
clorobenceno
cl

Dado que el anillo aromatico del 4-clorofenol puede ser atacado por los radicales

hidroxilos en varias posiciones, son posibles algunas rutas mecanisticas hacia la

formacion de los productos intermediarios (ver Figura 4.44). La evidencia de que el

mecanismo de ataque es debido a los radicales OH, radica en la formacion de

intermediarios hidroxilados mediante la adicion de grupos hidroxilo al anillo fendlico

durante el proceso de degradacion [13].
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Figura 4.44 Mecanismo de degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol con TiO, codopado con W y Mo
(principales intermediarios). [4CF]0:15.56x10'5 M, Cc=0.2 g/L, pHo=2, T=25°C.

De acuerdo a la Figura 4.43, el proceso de oxidacion del 4CF se favorece hacia
la ruta de las quinonas (rutas | y II) con concentraciones maximas en los primeros
minutos de reaccion. La hidroguinona es generada por la hidroxilacién y decloracién del
4CF en la posicion para del anillo aromatico, la cual puede ser oxidada a benzoquinona.
Ademas, la benzoquinona puede formarse a partir del radical hidroxifenilo via ruta I. La
oxidacion del 4CF por hidroxilacion en la posicion orto genera 4-clorocatecol (ruta III).
Posteriormente, la para-decloracion del 4CC forma el radical 1,2-dihidroxifenilo, el cual

al combinarse con un protbn en la presencia de un electron genera 1,2-
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dihidroxibenceno. El pico méximo de generacion del 1,2,4-bencenotriol se encuentra
hasta los 60 min, esto debido a que es formado por la posterior hidroxilacién de la
hidroguinona (ruta 1) o del 4-clorocatecol (ruta Ill). ElI proceso de oxidacion del 4CF
puede ser iniciado por el ataque del enlace C-CI (ruta 1V) con la formacién del radical
hidroxifenilo [114], para posteriormente combinarse con un proton y formar fenol. Por
otra parte, el DHB puede ser formado también por la orto-hidroxilacion del fenol. Sin
embargo, esta ruta de oxidacion no se favorece debido a la baja concentracién de fenol
y de 1,2-dihidroxibenceno observadas durante la reaccion fotocatalitica (ver Figura
4.43). De igual manera, la hidroxilacién del 4CF en la posicion meta, genera muy poca
concentracion de 4-clororesorcinol (ruta V). Finalmente, el anillo aromatico de estos
compuestos intermediarios es abierto por oxidaciones posteriores para formar
compuestos alifaticos, como lo son algunos &cidos organicos [78, 115] que después se

mineralizan a CO, y H,0.
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CONCLUSIONES

Titania dopada y codopada con cationes tungsteno y molibdeno mediante el
meétodo EISA fue preparada exitosamente. Se puede concluir que este método permite
la sintesis de materiales mesoporosos con didmetros promedio de poro de 4.6 a 6.6 nm
y &reas superficiales especificas superiores a la titania pura y al catalizador comercial
Degussa P25, en un rango de 161 a 191 m%g. Es importante apuntar que el aumento
en el porcentaje en peso de iones metalicos por dopado y la presencia de ambos por

codopado, incrementaron el area superficial especifica.

Los patrones de difraccion de rayos X de todas las muestras sintetizadas,
presentaron reflexiones correspondientes solo de la fase cristalina anatasa y estos
resultados fueron confirmados mediante los analisis TEM. Al incorporar iones dopantes
en la titania, se observé disminucién en la cristalinidad con respecto a la titania pura. El
incremento en la carga por dopado, asi como la presencia de un segundo catién por
codopado, contribuyen a tamafios de cristal mas pequefios en el rango de 6.1 a 8.6 nm,

debido a su incorporacién en la estructura de la anatasa.

Las muestras de TiO, dopadas con cationes Mo y W, mostraron aglomerados
mas pequefos y mas uniformes que la muestra de titania pura a partir del método de

sintesis de acuerdo con los resultados de SEM.

Las muestras dopadas con cationes tungsteno no presentaron reduccion de la
energia del ancho de banda, pero las muestras dopadas con molibdeno exhibieron una
ligera reduccion con absorcion en el rango visible. Por otra parte, la titania codopada no

mostré un efecto hacia la reduccion del ancho de banda, es decir, al rango visible.

Los analisis XPS confirmaron la incorporacion sustitucional de los cationes
dopantes dentro de la estructura cristalina anatasa TiO,, asi como la existencia de
vacancias de oxigeno debido a la presencia de distintos estados de oxidacion de la
especie metéalica dopante.
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Todos los materiales sintetizados pueden ser empleados como foto-catalizadores
en la oxidacion de compuestos fendlicos y sus derivados. La velocidad de degradacion
del 4-clorofenol fue hasta un orden de magnitud mayor con los catalizadores
sintetizados, que con el catalizador comercial Degussa P25. El uso de estos
catalizadores presenta la ventaja adicional de eliminar el requerimiento de oxigeno para
reducir la recombinacion del par hueco-electron. La muestra de TiO, con 1% peso de
cation W, mostré la mas alta actividad fotocatalitica por monodopado hacia la
mineralizacion del 4CF con 69% de reduccion del TOC. Cuando la titania fue codopada
con 1% peso de cationes W y Mo, el porcentaje de mineralizacion obtenido superé el
74%, lo que sugiere un efecto sinérgico a una carga Optima de ambos cationes en el
TiO,, hacia una mejora en la transferencia de las cargas fotogeneradas para la
degradacion del compuesto orgénico via radicales hidroxilo. La muestra de TiO; puro y
Degussa P25 exhibieron reduccion del TOC en 44% y 34%, respectivamente. Por otra
parte, hidroquinona, benzoquinona y 4-clorocatecol fueron los principales intermediarios
identificados durante la prueba fotocatalitica al utilizar la muestra de titania codopada.
La oxidacién del 4-clorofenol via quinonas fue favorecida, con la generacion del 1,2,4-

bencenotriol como intermediario secundario.
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