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RESUMEN

La fotocatélisis heterogénea ha probado ser efectiva eliminando un amplio
grupo de contaminantes. Un material usado en la fotocatalisis heterogénea es el
diéxido de titanio (TiO2) que se activa utilizando luz ultravioleta. El cual mejora su
rendimiento cuando se dopa con nanoestructuras que aumentan su capacidad
fotocatalitica y pueden promover la fotocatalisis al utilizar una radiacion de menor
longitud como la luz visible. El objetivo de este trabajo fue sintetizar
fotocatalizadores de TiO2 dopados con diferentes concentraciones de plata
mediante el método sol-gel en un reactor de microondas. La sintesis del
fotocatalizador se llevé a cabo preparando una solucién coloidal que contiene titanio
y plata, principalmente. Esta solucidén se introdujo al reactor de microondas donde
ocurren reacciones de hidrolisis, polimerizacion y condensacion para producir un
gel que, después, se seco mediante la evaporacion del disolvente y otras sustancias
para obtener, finalmente, el fotocatalizador. Para la formacién de las fases
cristalinas deseadas se realizé un tratamiento térmico entre 400°C y 700 °C.
Posteriormente, se caracterizd con Espectroscopia UV-Vis, Difraccion de Rayos -
X, Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Reflectancia Difusa, Espectroscopia
Infrarroja (IR) y Efecto fotocatalitico. Los catalizadores dopados con 0.05 % y 0.1%
mol de plata muestran degradaciones casi completas a comparacién del TiO2z puro.
El material mas destacado fue el dopado con 0.1% mol Ag sometido a un
tratamiento térmico de 600°C que logré un 97.21 % de degradacion del colorante
bajo la luz UV y un 59.48% bajo la luz visible.

Palabras Clave: Fotocatdlisis Heterogénea, Reactor microondas, Efecto
Fotocatalitico, Método sol — gel, Band Gap.



ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis has proven effective in eliminating a large
group of contaminants. One material used in heterogeneous photocatalysis is
titanium dioxide (TiO2) which is activated using ultraviolet light. This improves its
performance when it is doped with nanostructures that increase its photocatalytic
capacity and can promote photocatalysis by using shorter radiation such as visible
light. The aim of this work was to synthesize doped TiO2 photocatalysts with different
concentrations of silver using the sol-gel method in a microwave reactor. The
synthesis of the photocatalyst was carried out by preparing a colloidal solution
containing mainly titanium and silver. This solution was introduced to the microwave
reactor where hydrolysis, polymerization and condensation reactions occur to
produce a gel that was then dried by evaporating the solvent and other substances
to finally obtain the photocatalyst. For the formation of the desired crystalline phases
a heat treatment between 400°C and 700 °C was performed. Subsequently, it was
characterized with UV-Vis spectroscopy, X-ray diffraction, Scanning Electron
Microscopy (SEM), Diffuse Reflectance, Infrared Spectroscopy (IR) and
Photocatalytic Effect. Catalysts doped with 0.05% and 0.1% mol silver show almost
complete degradations compared to pure TiO2. The most prominent material was
doped with 0.1% mol Ag subjected to a heat treatment of 600°C that achieved
97.21% degradation of the dye under UV light and 59.48% under visible light.



1. INTRODUCCION

Con el desarrollo de la industrializacion, urbanizacion y poblacion, la proteccion
al ambiente se ha vuelto un tema de relevancia internacional. En 1972 se reconocio
en la conferencia de las Naciones unidas sobre el Medio Ambiente Humano, llevada
a cabo en Estocolmo, que el cuidado y proteccion al medio ambiente es fundamental
para el bienestar del ser humano (United Nations, 1972). Desde entonces, se han
realizado numerosas asambleas, congresos y acuerdos internacionales respecto a
estos temas. En México, se promulgd en 1982 una legislacion especializada en
materia de protecciébn, mejoramiento, conservacién y restauracion del medio
ambiente. Posteriormente, en 1988, se promulg6 la Ley General de Equilibrio
Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA) vigente hasta hoy, que establece
la necesidad de preservar y restaurar el equilibrio ecologico, con el objetivo de
conseguir un desarrollo sustentable (Diario Oficial de la Federacion, 1988).

El agua es necesaria para todas las formas de vida. Es crucial para el
funcionamiento de los ecosistemas y la provision de servicios ambientales, por lo
que su contaminacioén es un caso de especial interés debido a la alta demanda y la
escasez de fuentes de agua dulce. EI 75 % del planeta es agua, sin embargo, del
100% del agua del planeta, solo 2.5% es agua dulce, de la cual el 70 % se encuentra
en glaciares, 29% es agua subterrdnea y solo el 1% se encuentra en rios, lagos y
atmosfera. Mas de 1000 millones de personas en el mundo utilizan fuentes de agua
no aptas para el consumo, lo que provoca 3.4 millones de muertes al afio
relacionadas con la contaminacion del agua. México solo dispone aproximadamente
del 0.1% del total de agua dulce disponible a nivel mundial, lo que hace necesario
encontrar métodos eficientes para preservar el agua (Consejo Consultivo del agua
A.C, 2018).

La industria textil es un pilar importante en nuestro pais. En 2019 aport6 3.2 %
del PIB de las industrias manufactureras y ocupé la décima posicion entre las
actividades econdmicas de manufactura (INEGI, 2020). Por otra parte, es una de

las industrias que requieren un gran consumo de agua. Los efluentes de descarga



de la industria textil estan principalmente contaminados por compuestos organicos
refractarios de alta toxicidad como fenoles, sulfuros, cromo y colorantes, estos
altimos, en especial los sintéticos, interfieren en procesos fotosintéticos que realizan
los organismos en el agua, provocando efectos nocivos en la flora y fauna acuética
(Bermeo y Tinoco, 2016). Este es un problema que aumenta por el alto consumo de
textiles alrededor del mundo y los tratamientos convencionales no proporcionan una

solucion eficaz.

Buscando una solucion a lo anterior se han propuesto diversos métodos de
tratamiento mas avanzados para conservar la calidad del agua. Un método de
interés que se encuentra dentro de los tratamientos quimicos del agua es el que
comprende los procesos de oxidacion avanzada, en particular la fotocatalisis
heterogénea, que ha resultado eliminar de manera eficiente un amplio grupo de
agentes contaminantes de naturaleza organica, inorganica y microbiolégica,
mediante el uso de catalizadores que, sin consumirse, degradan los contaminantes
de manera parcial o total. Materiales como TiOz2, ZnO, ZrO2, CdS, MoSz2, Fe203, ZnS
y WOs, han sido estudiados como fotocatalizadores para la degradacién de
contaminantes organicos, en especial el TiOz, ya que es un compuesto rentable, no
toxico y estable, que tiene la capacidad de mejorar el rendimiento cuando se varian
diferentes factores durante su sintesis o cuando se dopa con nanoestructuras de

diferentes metales de transicion (Gaya y Abdullah, 2008; Donga et al., 2015).



2. MARCO TEORICO

2.1 Tratamientos Del Agua Residual

El agua residual es aquella que fue utilizada en la agricultura, industria,
actividades domeésticas y comerciales. Se caracteriza por poseer comunmente
contaminantes como organismos patdgenos, sustancias toxicas o fisiologicamente
indeseables para el ser humano; ademas de olor, color y turbidez (Gonzéles, 2012).
Estos contaminantes al ser liberados al medio ambiente tienen un impacto negativo
para los ecosistemas. Por lo anterior, resulta importante realizar un tratamiento
adecuado para evitar la contaminacion de los recursos hidricos y poder reutilizar el

agua para cualquier otro proposito requerido (Rao et al., 2013).

Los tratamientos para aguas residuales se clasifican en tres tipos diferentes

gue se describen a continuacion.

2.1.1 Métodos Fisicos. Técnicas donde se aplican Unicamente fendmenos
fisicos para mejorar la calidad del agua, el agua se clarifica gracias a la accién de

la fuerza de gravedad sobre los sélidos suspendidos que se encuentran en ella.

2.1.2 Métodos Quimicos. En este tipo de técnicas se agregan sustancias
guimicas al agua residual para que reaccionen con las sustancias presentes en
esta, lo cual producira otros compuestos que pueden ser eliminados mas facilmente

0 cuya presencia en el agua es menos indeseable que los contaminantes de partida.

2.1.3 Métodos Biolbgicos. Estos métodos se valen de microorganismos
como bacterias u otros, que se alimentan de los desechos presentes en el agua y
producen compuestos tales como dioxido de carbono, agua y sustancias organicas
e inorganicas. Este tipo de tratamiento puede realizarse en presencia de oxigeno o

sin él.

En una planta de tratamiento es muy comun que se utilice la combinacion de

algunos de estos tres métodos. La secuencia de métodos de tratamiento depende
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de la caracterizacion del agua a ser tratada, y de las condiciones de salida que se

requieran.

2.2 Procesos de Oxidacién Avanzada

Dentro de los tratamientos quimicos se encuentran los procesos de oxidacion
avanzada. Se basan en la degradacion de contaminantes por medio de especies
transitorias, principalmente radicales libres, hidroxilos, que son altamente oxidantes.
Estos radicales llevan a las sustancias inorganicas hasta sus estados de oxidacion
mas estables y a los compuestos organicos, al diéxido de carbono y al agua,
produciendo asi compuestos inocuos al ambiente. Estos procesos son apropiados
para aguas residuales que contienen contaminantes téxicos o materiales no
biodegradables, ademas tienen algunas ventajas sobre los procesos fisicos y
biolégicos como la ausencia de residuos secundarios (William et al., 1987; Donga
et al., 2015).

2.3 Fotocatélisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea pertenece a los procesos de oxidacion
avanzada. Ha llamado la atencion, ya que resulta ser efectiva para la remocion
rapida de contaminantes organicos presentes en el agua, ademas de varias
ventajas, entre ellas su bajo costo, comparado con procesos como la osmosis
inversa o procesos de ultrafiltracion, el bajo consumo de energia y la aplicacion del
tratamiento a varios tipos de contaminantes, puesto que no es un proceso selectivo.
Es mas eficiente que otros tratamientos, pues no genera residuos debido a que la
estructura de la molécula del contaminante se degrada evitando tratamientos
posteriores o el requerimiento de vertederos (Cassaignon et al., 2013;Garcés et al.,
2014;Kaan et al., 2012 ; Omo y Fitzpatrick, 2013).

La Teoria de bandas describe la estructura electronica de un soélido como una
estructura de bandas electrénicas. En cualquier sélido hay un gran numero de

bandas, sin embargo, las mas relevantes son:
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*La banda de valencia: Es la ultima banda ocupada por electrones, es decir,
aguellos que ocupan la ultima capa o nivel energético de los atomos llamados
electrones de valencia. Esta banda puede estar llena o parcialmente llena de

electrones.

*La banda de conduccién: Es la primera banda vacia. Puede estar ocupada
por electrones libres, es decir, aquellos que se han desligado de sus atomos y

pueden moverse faciimente.

Segun la posicion de las bandas de valencia y conduccion se pueden tener

tres casos diferentes en los materiales: conductores, semiconductores y aislantes.

Banda de Conduccién

AE=grande
AE=0

Banda de valencia

Bandas superpuestas
Bandas cercanas en energia
Bandas alejadas en energia

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

llustracion 2-1 Estructura de la banda de activacion de los materiales sélidos (Omo y Fitzpatrick, 2013).

Como se observa en la imagen en los materiales que son semiconductores,
la banda de conduccién no se solapa con la banda de valencia llena. Entre ambas
existe una zona de energia prohibida para los electrones denominada “band gap”

en inglés (Omo y Fitzpatrick, 2013).

La fotocatdlisis heterogénea consiste en un catalizador semiconductor que
acelera la reaccion de descomposicion de un contaminante y que se encuentran en
un estado fisico diferente al medio que se va a tratar, principalmente en estado

sélido, y es activado gracias a la accion de la luz natural o artificial (Cassaignon et
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al., 2013; Omo y Fitzpatrick, 2013). Esta radiacion al absorberse permite que en la
superficie del catalizador sucedan diferentes procesos de transferencia de
electrones entre el medio circundante y el catalizador, provocando asi la
degradacion de los contaminantes y produciendo sustancias menos nocivas para el
ambiente (Gaya y Abdullah, 2008).

Este proceso consta de 5 etapas que se mencionan a continuacion.
(Hermann, 2012; Kaan et al., 2012; Omo y Fitzpatrick, 2013)

e Transferencia de masa de los reactantes desde la fase liquida hacia la
superficie del catalizador.

e Adsorcion de los reactantes en la superficie del catalizador.

e Reaccion en la superficie del catalizador.

e Desorcion de los productos de la reaccion quimica.

e Transferencia de masa de los productos de reaccién de la superficie del
catalizador hacia la fase liquida.

La reaccioén en la superficie del catalizador es lo que diferencia la fotocatélisis
heterogénea de otros procesos cataliticos heterogéneos, pues en este paso existe
un mecanismo de generacion de radicales a través de la excitacion del catalizador

con la luz (Hermann, 2012).

En la reaccion fotocatalitica un material semiconductor es irradiado por un
fotdn con una energia mayor o igual a la de su “band gap” que se puede definir
como la diferencia energética entre dos bandas de energia en las cuales se
encuentran los electrones. Puede ocurrir una de tres situaciones posibles: si la
energia del foton es menor que el band gap, el electrén permanecera en su estado
fundamental; si la energia del foton es igual, el electron pasara de la banda de
valencia a otro estado de mayor nivel energético (la banda de conduccion) en el
cual el electrén ya no estara unido a un atomo en particular; si la energia del fotén
es mayor, el electrén pasara de igual manera a la banda de conduccion, pero emitira

la energia en exceso en forma de radiacion o calor (Gaya y Abdullah, 2008).

13



Cuando el electron se mueve de la banda de valencia a la banda de
conduccion, origina un hueco en la banda de conduccion que es altamente oxidante,
mientras que el electron en la banda de valencia es muy reductor, en consecuencia,
los pares hueco electrén (e, h*) migraran a la superficie del conductor y participaran
en las reacciones. La reaccion involucra principalmente a tres especies: el radical
hidroxilo (*OH), (h*), el radical superéxido (O2.), donde él radical hidroxilo (*OH) es
el principal oxidante (Donga et al., 2015; Kaan et al., 2012).

Segun Cassaignon et al. (2013) el mecanismo de la generacién de la

fotocatalisis puede describirse en cuatro etapas (pp. 154):

e [Excitacion del semiconductor con una luz de energia mayor a la “band gap”.

e Formacion de pares hueco-electron.

e Adsorcion del contaminante en la superficie cargada del semiconductor.

e Transferencia de los electrones excitados de la banda de conduccion a
adsorbatos con caracter aceptor o transferencia de electrones de adsorbatos

con caracter donador a los huecos positivos de la banda de valencia.

En la ilustracion 2-2 se representa el mecanismo de la fotocatalisis

heterogénea y se explica a continuacion.

Radical
Superoéxido
> (Ogz=-)

"

Contaminante

_L Semiconductor Radical

Hidroxilo

(-OH) ) Com
puestos
’ : . * . y + inorgénicos
H,O CO2

llustracion 2-2 Mecanismo de la fotocatélisis heterogénea (Omo y Fitzpatrick, 2013, pp. 191).

El hueco cargado positivamente (h*) reacciona con las moléculas de agua y

los iones hidroxilo para formar radicales *OH y iones hidrogeno. Los radicales
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hidroxilos son muy reactivos y no son selectivos (Diesen, 2013; Kaan et al.,
2012).

h* + H,0 »-0OH+ H* (1)
h*+OH™ -»-0H (2)

El electron de la banda de conduccion reacciona con el oxigeno para formar
un radical superoxido (O2-), que a la vez tiene la capacidad de formar radicales *OH

adicionales, al reaccionar con la molécula de agua (Kaan et al., 2012).

e_+02_)02 - (3)
02 '_+ 2H20 - H202 + ZOH_ + 02 (4)
H,0,+e~ - OH™ +OH (5)

2.4 Di6xido De Titanio (TiO2) Como Fotocatalizador

Un fotocatalizador eficiente debe de cumplir ciertos requisitos. Debe tener un
“band gap” pequefio que permita absorber la energia solar en un amplio espectro y
poseer una banda de valencia relativamente positiva, esto favorecera la produccion
de radicales - OH y h*. Ademas de una buena estabilidad electroquimica (Donga et
al., 2015). El TiO2 en forma de anatasa tiene un “band gap” de 3.2 eV, por lo que la
reaccion fotocatalitica puede iniciarse cuando es sometido a una foto-excitacién con
el uso de una fuente de luz por debajo de los 387.5 nm, es decir en la zona
ultravioleta del espectro electromagnético (Cassaignon et al., 2013).

Por esta razon, el dioxido de titanio ha recibido una atencién considerable en
comparacion con otros materiales para tratamiento de aguas debido a su
rendimiento bajo la irradiacion de luz ultravioleta. Se considera ideal para
fotocatalisis debido a su sensibilidad, costo accesible y seguridad para el medio
ambiente y el ser humano. Se encuentra de manera natural en 3 estructuras

cristalograficas: rutilo, brookita y anatasa. La fase termodinamicamente mas estable
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es el rutilo, seguido de la anatasa y finalmente la brookita; la conversion de estas
dos dultimas fases a rutilo se logra al someterlas a calentamiento a altas
temperaturas, siendo los 600°C la temperatura aproximada a la cual la fase anatasa
empieza a cambiar a rutilo, obteniendo una conversion total a los 915°C. Partiendo
de brookita pura, se obtiene rutilo puro a los 750°C. El rutilo tiene un “band gap” de
3.0 eV y la brookita de 1.9 eV (Winkler, 2003).

La anatasa es la fase cristalina mas utilizada en la fotocatélisis heterogénea,
a pesar de no ser la mas estable. Su actividad fotocatalitica, estabilidad, area
superficial y alta densidad de sitios activos la hacen importante en la aplicacion de

la fotocatalisis (Caudillo-Flores, 2011).

En la llustracion 2-3 se pueden observar los arreglos espaciales de los

atomos que forman al rutilo, anatasa y brookita.

Anatasa Rutilo Brookita

llustracion 2-3 Estructuras cristalinas del dioxido de titanio (Donga et al., 2015).

2.5 Sintesis Del Dioxido De Titanio (TiO2)

Los nanomateriales de dioxido de titanio pueden prepararse mediante

diversos métodos, entre ellos sol-gel, electrodeposicion, deposicidbn quimica de
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vapor, deposicion fisica de vapor, oxidacion directa, el método hidrotérmico, y

métodos combinados (Lozano, 2017).

El proceso de sol-gel es un método de sintesis de 6xidos metalicos e inclusos
soélidos organico-inorganicos mixtos. Partiendo de precursores moleculares como
alcoxidos metalicos o sales inorganicas se obtiene un esqueleto del 6xido mediante
reacciones de hidrdlisis y polimerizacion, lo cual permite la sintesis de fases
metaestables del 6xido. Las especiales caracteristicas de los soles o geles permiten
la sintesis de fibras, laminas, cadenas, geles, y polimeros tridimensionales (Rojas,
2012).

El proceso de sol-gel implica la transicion de un sistema en estado liquido
(sol) a una fase solida denominada gel. Los reactivos involucrados son el alcéxido
metalico, solvente y un catalizador; este ultimo puede o no ser usado dependiendo
basicamente del tipo de material y su aplicacion final. La adicion de agua inicia el
proceso de hidrdlisis y polimerizacion para conducir la formacion de un sol, que es
una suspension de particulas coloidales de un tamafio inferior a 100 nm en un
liquido. Por la posterior adicion de agua se consigue desestabilizar al sol, que se
transformara en un gel, el cual es un sélido coloidal constituido por una fase liquida
e inmovilizada (Ochoa et al., 2010; Ramirez et al., 2010).

Segun Gonzales (2014) Las reacciones de hidrélisis y polimerizacién o
condensacion (para el caso de 4 grupos alcoxidos) son descritas de manera simple

como sigue:

- Hidrdlisis: M(OR)4+H20>M(OR)sOH+ROH
- Condensacion: M(OR)3sOH+M(OR)z:0H->2[M(OR)s] O+H20
M(OR)s+ M(OR)3OH->2[M(OR)s] O+ROH

El cambio en la estructura y propiedades del gel ocurre al transcurrir el tiempo
después de la gelificacion, se producen nuevas reacciones adicionales de hidrélisis

y esterificacion, a este proceso se le conoce como envejecimiento. Una vez
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envejecido el gel, debe someterse al proceso de secado y, posteriormente, al
tratamiento térmico adecuado para conseguir el 6xido metalico que se va buscando
(Rojas, 2012).

El proceso de sol-gel ofrece la posibilidad de controlar el proceso de sintesis
desde los precursores hasta el producto, sin embargo, implica tiempos de
produccion muy largos. Buscando una solucion a esta desventaja se opta por asistir
el método sol-gel con calentamiento via microondas para la sintesis de dioxido de
titanio, ya que puede ser realizada a temperatura elevada. Este método representa
una alternativa para proporcionar energia térmica a la reaccién y de esta manera
ahorrar tiempo, optimizar el rendimiento y generar menos subproductos, en un

menor niumero de pasos (Rojas, 2012; Zaleska, 2008).

Los materiales precursores son ingresados a una autoclave o reactor que les
adiciona calor mediante la radiacién de microondas. La radiacién pasa a través del
recipiente, calentando Unicamente a la solucién, lo que hace el proceso de
calentamiento mas rapido. El recipiente que contiene los reactantes se agita
constantemente, y eleva la presion al mismo tiempo, lo que modifica las condiciones
en el interior y produce que el sol pase a gel mas rapido, se densifique, polimerice
y reduzcan los subproductos de las reacciones parciales de hidrolisis (Gonzales,
2014).

2.5.1 Microondas

La energia viaja en forma de radiacién a través del universo en distintas
frecuencias o longitudes de onda electromagnéticas. Se le denomina espectro
electromagnético al conjunto de todas las radiaciones electromagnéticas ordenadas
por orden de frecuencia o de longitud de onda. Las principales regiones espectrales

son las siguientes:

Rayos gamma.
Rayos X.
Ultravioleta (UV).
Visible (Vis).
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¢ Infrarrojo.
e Microondas.
e Radio.
Se denomina microondas a las ondas electromagnéticas; generalmente

entre 300 MHz y 30 GHz y una longitud de onda en el rango de 10 mma 1 m.

Frecuency (hertz)
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llustracion 2-4 Microondas en el campo electromagnético (Pozar, 1998).

En un Reactor de microondas el calentamiento se lleva a cabo introduciendo
la energia de estas ondas en el recipiente. La radiacion pasa a través de las paredes
del recipiente, calentando solamente a los reactantes y el solvente (no al recipiente
de reaccion). En los sistemas presurizados es posible incrementar rdpidamente la
temperatura muy por encima del punto de ebullicion convencional del solvente

utilizado (Lidstrom et al., 2001).

La radiacion de las microondas se divide en dos componentes, la del campo
eléctrico y el campo magnético. El primero es responsable del calentamiento y es

efectuado a través de dos mecanismos principales.

El primer mecanismo es el de polarizacién dipolar y se produce debido a la

interaccidén del componente eléctrico de las microondas con la matriz del material.
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Para generar calor en una substancia, cuando es irradiada con microondas, debe
poseer un momento dipolar. El dipolo es sensible a campos eléctricos externos e
intentara alinearse con el campo mediante rotacion debido a la energia que este le
provee. En los liquidos la capacidad de las moléculas para linearse con el campo
eléctrico aplicado varia con diferentes frecuencias y con la viscosidad del liquido
(Lidstrom et al., 2001).

La irradiacion con las microondas a baja frecuencia producira que la molécula
rote en fase con el campo eléctrico oscilante, esta gana un poco de energia por este
comportamiento. Cuando el campo eléctrico tiene una alta frecuencia, causa que
los dipolos no tengan suficiente tiempo para responder al campo oscilante y no
rotan, ya que ningdn movimiento es inducido en las moléculas, entonces no hay
transferencia de energia y, por lo tanto, no ocurre calentamiento. Debido a lo
anterior, la frecuencia de la irradiacion aplicada debe ser lo suficientemente baja
para gue los dipolos tengan tiempo para responder al campo eléctrico alternante y
puedan rotar. Sin ser lo suficientemente alta para que la rotacion siga precisamente
al campo, esto quiere decir que el dipolo se reorienta para alinearse con el campo
eléctrico, y dado que el campo esta cambiando se generara una diferencia entre la
orientacion del campo y la del dipolo. Esta diferencia de fase causa que la energia
que se pierde del dipolo por la friccibn molecular y las colisiones den lugar al
calentamiento dieléctrico (Lidstrom et al., 2001).

El segundo mecanismo es el de conduccion. Tiene mayor capacidad para la
generacion de calor que el mecanismo bipolar. Se produce cuando la solucion
contiene iones o incluso un solo ion aislado. Provoca que los iones se muevan a
través de la solucion bajo la influencia del campo eléctrico, esto resulta en un
aumento de la velocidad de coalicion que convertird la energia cinética en calor
(Lidstrom et al., 2001).
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2.6 Dopaje

El término “Dopaje” se utiliza para expresar la modificacién a la estructura de
un fotocatalizador, es decir, se altera la estructura cristalina del material (Nevarez-
Martinez et al., 2017).

La aplicacion del diéxido de titanio para tratamiento de aguas a escala
industrial se ve limitada por la necesidad de emplear luz solar como fuente de
radiacion. En el espectro de la irradiacion solar solo el 3 — 5 % constituye lux
ultravioleta, que como ya se ha mencionado tiene la energia suficiente para el
proceso de fotoexcitacion de los fotocatalizadores de diéxido de titanio (Nevarez-
Martinez et al., 2017).

El diéxido de titanio tiene la posibilidad de mejorar su rendimiento y mejorar
su actividad fotocatalitica bajo la luz visible cuando se dopa con nanoestructuras
como cationes que son en su mayoria metales. Estos cambios en las propiedades
fisicas y quimicas del catalizador se explican a traveés de un nuevo nivel energético
en el “band gap” del diéxido de titanio ocasionado por las nanoparticulas del metal
en matriz del TiO2, Ademas las nanoparticulas metalicas pueden actuar como
trampas para los electrones foto inducidos y, por lo tanto, evitar la recombinacion
de ey h* lo que resulta en un incremento de la actividad fotocatalitica (Nevarez-
Martinez et al., 2017; Flores-Gonzaleza, et al. 2019).

2.6.1 Plata (Ag) Como Agente Dopante

La plata es un metal lustroso de color blanco-grisaceo. Desde el punto de
vista quimico, es uno de los metales pesados y nobles; desde el punto de vista
comercial, es un metal precioso. Su simbolo como elemento quimico es Ag, nUmero
atomico es 47 y su masa atomica es de 107.870 g/mol. Hay 25 isétopos de la plata
y sus masas fluctian entre 102 y 107 g/mol (Propiedades quimicas de la Plata,
2020).

Este metal presenta propiedades que la hacen ser un agente de interés, ya

que tiene una alta eficiencia fotocatalitica y costos bajos en comparacion a otros
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metales. Adicionalmente, es un agente antibacteriano inactivo, inocuo y no téxico
utilizado durante varios siglos, el cual tiene la capacidad para matar mas de 650

tipos de microorganismos (Madhumitha et al., 2014).

Los materiales dopados con nanoparticulas de plata (Ag) son atractivos para
diferentes aplicaciones como en sensores, fotocatalisis, dispositivos de
almacenamiento de informacién, interruptores, entre otras. De modo que este
material combinado con el TiOz es una herramienta que tiene un gran potencial para
la degradacién eficiente de contaminantes en el agua debido a sus propiedades
fisicoquimicas, y de la que se tiene mencidén un gran potencial para mejorar las

caracteristicas intrinsecas de los materiales fotocatalizadores (Bezerra et al., 2017).

Se tiene referencia que los electrones excitados del TiO2 pueden ser
atrapados por la plata, dejando huecos libres para la degradacion de los
contaminantes y evitando la recombinacién, este hecho hace que la longitud de
onda para la activacion del material se extienda a la region visible.Adicionalmente,
las particulas de plata pueden crear un campo eléctrico que facilite la excitacion de
los electrones ademas de ocasionar un incremento en el area superficial especifica,

mejorando asi la actividad fotocatalitica (Seery, et al., 2007).

2.6.2 Sal Precursora de Plata (AQ)

El nitrato de plata es una sal inorganica cuya formula quimica es AgNOs. De
todas las sales de plata, es la mas econdémica y la que presenta una relativa
estabilidad frente a la luz solar, por lo que tiende menos a descomponerse. A

continuacion se enlistan algunas de las caracteristicas de esta sal.

e Masa molar: 169.87 g/mol
e Densidad: 4.35 g/cm?

e Forma: Cristales

e Color: Incoloro

e Olor: Inoloro pero ligeramente toxico.
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1. ANTECEDENTES

El agua es un recurso natural escaso, indispensable para los humanos y el
sostenimiento del medio ambiente. Debido a esto, la linea de investigacion de la
fotocatélisis heterogénea se ha aplicado a la investigacion del uso de técnicas para
la descontaminacién del agua (Peir6, 2000).

Los afios 60 se realizaron varios estudios y se demostrd que el dioxido de
titanio era sensible a la luz y aunque entre los afios 1976 y 1985 no se conocia
exactamente el mecanismo de los procesos fotocataliticos, en el afio 1976, Carey
publicé por primera vez una investigacion sobre la degradacion de contaminantes
en fase acuosa mediante la fotocatalisis heterogénea. Posteriormente, en la década
de los 80 e inicios de los 90, debido a la preocupacion por los problemas
ambientales, se planteé utilizar este tipo de tratamiento y se estudiaron las
limitaciones en la generacidon de radicales hidroxilo en altas concentraciones y la
baja velocidad del proceso para la degradacion de contaminantes (Molina y
Sandoval, 2016; Blanco et al., 2014).

A finales del siglo XX, se realizaron publicaciones con cerca de 1000 articulos
por afio respecto a la fotocatalisis heterogénea, pues se ha convertido en una
tecnologia emergente para el tratamiento de varios contaminantes (Hermann, 2012;
Blanco et al., 2014).

Sobre el di6xido de titanio se han realizado diferentes investigaciones para la
degradacion de diferentes tipos contaminantes por fotocatélisis heterogénea. Como
ejemplo esta el herbicida metolacloro cuya degradacién usando el fotocatalizador
antes mencionado fue estudiada por Sakkas et al. (2004), utilizando peliculas del
semiconductor inmovilizado. Por otra parte, Horikoshi et al. (2009) reportaron la
degradacion del contaminante organico 4-clorofenol dentro de un medio acuoso
utilizando dioxido de titanio. Ling et al. (2011) Investigaron la descomposicién de un
producto farmacéutico llamado bencil parabeno en una suspension acuosa con el

dioxido de titanio bajo la irradiacion de luz ultravioleta y encontraron que con un pH
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alcalino y una carga del catalizador de 2.5 g/L eran suficientes para alcanzar una

velocidad 6ptima en el proceso de deterioro.

Como se ha mencionado anteriormente, los colorantes presentes en los
efluentes de la industria textii son muy dificiles de remover por procesos
convencionales de tratamiento, buscando una solucion se ha recurrido a
tratamientos mas avanzados como la fotocatdlisis heterogénea, por este motivo se
pueden encontrar diversas investigaciones sobre la degradacion de colorantes
utiizando mayormente dioxido de titanio, sintetizado por diversos métodos. A

continuacion, se mencionan diversas investigaciones en orden cronoldégico.

Wu et al. (2005) utilizaron UV/TiO2, Os, UV/Osy UV/TiO2/ Oz para degradar el
“colorante azo” que consistia en amaranto disuelto en agua. Encontraron que las

velocidades de decoloracion fueron mas altas con UV/TiOx.

Zhang et al. (2008) Sintetizaron nanotubos de dioxido de titanio que
posteriormente fueron utilizados como un electrodo en procesos fotoeléctricos o
como catalizador en procesos fotocataliticos. De esta manera confirmaron la

degradacion del colorante azoico de metilo en solucion acuosa.

Kuo (2009) Analizé la degradacién de un “colorante azo” con el uso del
catalizador de manera soportada en la solucion, con esto logré el aumento en la foto
eficiencia. En la investigacion aplic6 nanotubos de carbono para aumentar la
actividad fotocatalitica en la decoloracion del colorante rojo reactivo 2 en fase
acuosa. Los resultados experimentales indicaron efectos significativos utilizando el

catalizador combinado con los nanotubos de carbono.

Vinu et al. (2010) Realizaron la degradacion fotocatalitica de colorantes
anibénicos, cationicos y solventes usando nanoparticulas de diéxido de titanio o el
polvo “Degussa P25” para determinar en efecto en la descomposicién del grupo
funcional en el colorante. El catalizador que fue sintetizado mostré mayor velocidad
de degradacion con los colorantes anionicos en comparacion con el catalizador

comercial, sin embargo, este resulto mejor para degradar los colorantes cationicos.
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Las diferencias se atribuyeron a las diferencias en las propiedades en la superficie
de los catalizadores y lo relacionaron con la estructura molecular de cada uno de

los colorantes.

Pereira et al. (2013) Alcanzaron la degradacion de dos colorantes de xanteno
(eritrosina B y eosina Y) con TiOz y luz ultravioleta. La fotocatalisis fue capaz de
degradar el 98% de eritrosina B y el 73% de eosina Y, como consecuencia se redujo
en 65% la demanda quimica de oxigeno.

Con el objetivo incrementar la eficiencia fotocatalitica aumentando la
respuesta éptica del TiO2 a la luz visible se han propuesto muchos métodos para
dopar con impurezas en el didxido de titanio que incluyen: plasma, implantacion de
iones, deposicién quimica de vapor y sol—gel. Entre las impurezas propuestas se
encuentran los iones metalicos, utilizando mas comunmente metales de transicion
como: Cu, Co, Ni, Cr, Mn, Mo, Nb, V, Fe, Ru, Au, Ag, Pt (Zaleska, 2008).

En 1994, Choi et al. publicaron el uso de 23 iones de metales de transicion
para evaluar su efecto en la reduccion de tetracloruro de carbono (CCls) y en la
oxidacién de cloroformo (CHCIs); tales iones fueron Fe®*, Li*, Mg?*, V3, V5, A%+,
V4 Cr3*, Mn3*, Co%*, Ni2*, Zn2*, Ga3*, Zr**, Nb%*, Mo®*, Ru3*, Rh3*, Sn**, Sb5*, Ta5",

Re®y Os3*, El Fe®* fue el que mostré6 mejores resultados.

Desde entonces, se han realizado numerosos avances. A continuacion, se
listan los antecedentes de diferentes impurificaciones que se han realizado al

diéxido de titanio y los diferentes métodos de sintesis.

Jiefang et al. (2003) Sintetizaron TiO2 dopado con hierro mediante el método
hidrotérmico. Consiguieron una extension de la absorcion de la luz en la region del
espectro visible para todas las muestras impurificadas. Encontraron que la
concentracion de Fe afecta la actividad fotocatalitica, especialmente que el
contenido Optimo de hierro puede mejorar la actividad bajo la irradiacion de la luz

visible.
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Choi et al. (2010) Sintetizaron mediante el método de sol-gel TiO2 dopados
con 13 iones metalicos distintos, posteriormente evaluaron la actividad fotocatalitica
de cada uno. Encontraron que los catalizadores con platino y plomo mejoraron su
respuesta a la luz visible para la actividad fotocatalitica en la degradacion de

colorantes.

Garcia (2013) sintetizd particulas de TiO2 con FeOx mediante el método de
son gel asistido por via microondas que resulto ser rapido y eficiente por que provee
de mayor uniformidad a las particulas. Encontré que el ancho de banda disminuy6
al aumentar la concentracion de hierro, sin embargo, el TiOz puro sintetizado por

este método fue el que presento mayor actividad fotocatalitica.

Diversas investigaciones muestran a la plata como el dopante con
posibilidades de mejorar la actividad fotocatalitica, ademas de tener diferentes
aplicaciones potenciales, pues la plata tiene variedad de aplicaciones médicas,
mientras que el dioxido de titanio posee una actividad antimaterial, lo cual es uno
de los motivos que promovio el interés por la fabricacion de Ag-TiOz y que ha sido

menos estudiado en comparacion de otros metales como el Fe (Seery et al., 2007).

Girginov et al. (2010) utilizaron TiO2 (P25) como base y la plata fue
depositada en la superficie de las particulas de TiO2 con porcentajes de
concentracion de 0.03, 0.1,0.3 y 0.9. Estos materiales fueron caracterizados y se
evaluo su actividad fotocatalitica degradando el colorante anaranjado de metilo. Su
conclusién fue que la descomposicion del colorante mejoraba al aumentar la
cantidad de plata presente. La actividad fotocatalitica mejoré en la regién ultravioleta
y mostraron una significativa eficiencia por la descomposicién del anaranjado de

metilo, incluso solo bajo irradiacion solar.

Behnajady et al. (2008) Prepararon nanoparticulas de TiO2 dopadas con Ag
mediante los métodos de impregnacion liquida (LI) y fotodeposicion (PD). Se
caracterizaron y se evaluo la actividad fotocatalitica con la degradacion del acido
rojo 88. Se encontro que el TiO2 dopado con plata es mas eficiente que el TiO2 no
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dopado en la degradacion fotocatalitica. El contenido de plata tuvo un valor éptimo
del 2% en Ll y del 0,5% en el método PD para lograr una alta actividad fotocatalitica.
La descomposicion del colorante con los materiales sintetizados por el método PD
fue mucho mayor que la del método depositado con LI. El aumento de la
temperatura de calcinacion redujo la actividad fotocatalitica.

Feiy Li (2014) sintetizaron mediante el método de sol-gel nanoparticulas de
TiO2 impurificado con plata. Encontraron a diferencia de las nanoparticulas de TiO2
tradicionales, las impurificadas mostraban una absorcion de la luz visible mucho
mas extensa y una fotocatalisis mejorada debido a la existencia de nanoparticulas

de plata.

Suarez et al. (2020) sintetizaron catalizadores de TiO2 impurificados con
plata mediante el método de sol-gel para la degradacion de ibuprofeno. Se
realizaron caracterizaciones morfolégicas como SEMy TEM en las que se evidencia
la aglomeracion de particulas de titanio y cristales de plata. Se observo la
disminucién en la banda prohibida de titanio muestran un buen comportamiento para

la eliminacion de ibuprofeno en el espectro visible.

Abbada et al. (2020) sintetizaron TiO2 impurificados con plata al 1%, 5% y
10% mediante el método de sol-gel. Caracterizaron y evaluaron la actividad
fotocatalitica de los materiales utilizando el colorante azul de metileno. Encontrando
que la fase principal era anatasa y las particulas de Ag se encontraban en la
superficie . En los polvos dopados con 10% de Ag aparecio la fase brookita y tuvo
en la mejora de la actividad fotocatalitica. Que segun su investigacion, puede
explicarse por una disminucion en la tasa de recombinacion de portadores de carga

y por la disminucién de la banda prohibida de 3,22 eV a 2,67 eV.
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2. JUSTIFICACION

La contaminacién del agua tiene un alto impacto en el medio ambiente y en
el ser humano, por lo que resulta fundamental investigar métodos de tratamiento
alternativos para eliminar los contaminantes presentes en el agua residual. Uno de
los contaminantes destacados son los colorantes, compuestos altamente
resistentes que son dificiles de eliminar en las plantas de tratamiento

convencionales.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que ya ha sido estudiado y que
ha demostrado tener la capacidad de remover contaminantes persistentes del agua,
como los colorantes. Se lleva a cabo mediante el uso de un fotocatalizador que es
activado mediante la luz visible o ultravioleta y que puede degradar mezclas
complejas de contaminantes presentes en los efluentes de agua residual y facilitar

su tratamiento.

La rentabilidad, no toxicidad, eficacia fotocatalitica y la alta estabilidad
hacen del diéxido de titanio un fotocatalizador atractivo que ademas puede ser
obtenido por un método de sintesis relativamente sencillo y con tiempos cortos de
produccién. Sin embargo, las aplicaciones se ven restringidas por la brecha
energética tan amplia del catalizador, que solo puede activarse si el proceso se lleva
a cabo utilizando luz ultravioleta. Por tal motivo, buscar mejorar el rendimiento del
diéxido de titanio modificando sus propiedades mediante impurezas de plata,
contribuiria a desarrollar una herramienta que tiene un gran potencial en la
degradacion eficiente de contaminantes en el agua mediante la fotocatélisis
heterogénea. Esta propuesta pretende hacer de este proceso un método mas

amigable con el medio ambiente y de menor costo.
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3. HIPOTESIS

La plata presente en la estructura cristalina del diéxido de titanio sintetizado
por el método de sol-gel utilizando un reactor de microondas modificara las
propiedades estructurales, morfolégicas, épticas y funcionales del fotocatalizador,
en consecuencia, tendran una mejor actividad fotocatalitica bajo el espectro de la
luz visible, sin modificar la capacidad de activacion con la luz ultravioleta. Los
fotocatalizadores descritos anteriormente podran ser utilizados en la degradacion

de colorantes en medio acuoso.

4. OBJETIVOS

Objetivo General

Estudiar la sintesis del diéxido de titanio dopado con plata mediante el método
de sol-gel por via microondas para evaluar cobmo cambian sus propiedades
funcionales y Opticas con diferentes concentraciones de dopado y diferentes
condiciones de tratamiento térmico en la degradacibn de contaminantes,

principalmente colorantes, presentes en las aguas residuales de la industria textil.

Objetivos Particulares

e Sintetizar catalizadores de dioxido de titanio dopado con particulas de plata
mediante el método de sol-gel utilizando un reactor de microondas con
condiciones especificas de operacion.

¢ ldentificar como cambian las propiedades de los fotocatalizadores de diéxido
de titanio con las distintas concentraciones de dopado con plata.

e Caracterizar los fotocatalizadores impurificados con el proposito de
determinar sus propiedades estructurales y morfolégicas.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los fotocatalizadores dopados con plata
a en distintas zonas entre el espectro visible y el ultravioleta en presencia de

un colorante disuelto en agua.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
La metodologia para el trabajo a desarrollar consta de tres etapas: sintesis,
caracterizacion y evaluacion fotocatalitica de los materiales.
5.1 Sintesis de los fotocatalizadores de TiO2-Ag
5.1.1 Reactivos
Para la sintesis del TiO2 dopado con particulas de plata al 0.05%, 0.1 %, 0.5%

y 1% mol se utilizaron las siguientes sustancias quimicas.

- Alcohol etilico grado industrial al 96%
- Butdxido de titanio marca Sigma-Aldrich con una pureza del 97.0%
- Agua desionizada

- Nitrato de plata como sal precursora

5.1.2 Sintesis en el reactor de microondas

El reactor de microondas Anton Paar monowave 300 fue utilizado para la
sintesis de los fotocatalizadores de TiO2 y Ag-TiOa.

llustracion 5-1 Reactor de microondas marca Anton Paar modelo monowave 300.
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El procedimiento para llevar a cabo la sintesis consiste en agregar a un vial

con agitacion magnética constante los reactivos en el siguiente orden consecutivo.
1. Etanol: 9.35 mL/vial

2. Butoxido de titanio: 1.6 mL/vial

3. Solucion de sal precursora de plata: 9.6 mL/vial

Se prepararon diferentes concentraciones de la solucion de sal precursora
para producir fotocatalizadores de TiO2 dopados con plata (Ag) al 0.05%, 0.1 %,
0.5% y 1% mol, ademas de los fotocatalizadores de TiO2z puro. A continuacién, se

muestra en la tabla 5-1 las cantidades agregadas de nitrato de plata.

0 100.00 0
0.05 @ 99.95 0.001594
0.1 99.9 0.003186
0.5 99.5 0.015862

1 99 0.031549

Tabla 5-1 Cantidad de sal precursora de plata (Ag).

El vial con la mezcla de reactivos fue introducido al reactor y se establecieron
los parametros de tiempo y temperatura para que se produjeran las estructuras
buscadas del TiO2 anatasa y rutilo. La temperatura de reaccion fue fijada a 180°C
con una rampa de calentamiento de 10 minutos; el tiempo de reaccién fue de 2
minutos y fue seguido por un tiempo de enfriamiento de aproximadamente 15 min
para que el vial alcanzara una temperatura de aproximadamente 55°C y fuera

segura su manipulacion.

Para la sintesis de cada material de TiO2 puro o dopado con plata (Ag) se
realizaron un total de 8 corridas en el reactor. Se necesitaron un total 74.8 mL de

etanol al 96%, 12.8 mL de butdxido de titanio al 97.0%, 76.8 mL de agua desionizada
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y la cantidad de sal precursora especificada en la tabla 5-1; estas cantidades se

utilizaron para obtener un total aproximado de 3 gr del material.

llustracién 5-2 Vial de reaccion.

5.1.3 Secado

El contenido de cada vial fue vaciado en un Unico recipiente y se introdujo
en un horno marca Felisa a una temperatura de 100°C durante 24 horas para la
evaporacion del etanol y del agua; al finalizar el tiempo en el horno se obtuvo el
producto solido del TiO2 dopado a diferentes concentraciones de plata (Ag) en forma

de escamas.

n el prodd

b) Producto sdlido en forma de escamas.
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5.1.4 Molienday pulverizado del producto

El producto sélido del catalizador obtenido después del secado debi6 ser
pulverizado para que el material tuviera un tamafo de particula pequefio y de esta
manera ampliar el area superficial de los catalizadores que aumenta su actividad

fotocatalitica.

El material fue pulverizado con un mortero de agata con la finalidad de evitar
la contaminacion de impurezas en el proceso de pulverizacién. Para asegurar un
tamafio de particula homogéneo, los polvos se tamizaron; las mallas manejadas
fueron la numero 100 y la numero 200, de esta manera se asegura un tamafo menor
a 0.0029 pulgadas para los aglomerados. Finalmente, los polvos puros y a
diferentes concentraciones de plata (Ag) fueron pesados y divididos en cinco

muestras para los tratamientos térmicos.

a) b)

llustracion 5-4 a) Pulverizado con mortero de agata

b) Tamizado de las muestras.
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5.1.4 Tratamiento térmico

El tratamiento térmico se llevo a cabo en cuatro de las cinco muestras de los

polvos de TiOz puro y los polvos con diferentes concentraciones de plata (Ag).

Las diferentes muestras ingresaron a una mufla marca Felisa, el tiempo
seleccionado fue de 60 minutos y fueron sometidas a tratamientos térmicos de
400°C, 500°C, 600°C y 700°C. Estos tratamientos se realizaron con el objetivo de
evaluar el efecto de la temperatura en la cristalinidad del material comparado con la

muestra que no recibid tratamiento térmico.

llustracion 5-5 Mufla marca Felisa.

5.2

Caracterizacion

La caracterizacion es el procedimiento mediante el cual se estudiaran las
propiedades morfolégicas y funcionales del material sintetizado. Se utilizaran un
conjunto de técnicas diferentes; Estas ayudaran a determinar si las particulas de
plata (Ag) se incorporaron a la estructura interna del catalizador y los efectos que
pudieran tener en el comportamiento de los fotocatalizadores en la degradacion del

colorante.
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Las pruebas para la caracterizacion de los materiales se mencionan a

continuacion:

e Difraccion de Rayos X
e Microscopia Electronica de Barrido
e Espectroscopia de Reflectancia Difusa

e [Espectroscopia Infrarroja

5.2.1 Difraccién de Rayos X

Cuando un haz de radiacion X caracterizado por una intensidad (lo) y una
longitud de onda (Ao incide sobre un determinado material, este absorbe en mayor
o menor medida la radiacién. Esto conlleva a la produccion de dos tipos generales
de radiacion: la radiacion de fluorescencia y la radiacion dispersa. La radiacion
dispersa esta constituida por la fraccion de la energia incidente que se vuelve a
emitir sin que cambie su longitud de onda, se le denomina radiacion dispersa
coherente y la difraccion de rayos X es un caso particular de esta (Universidad

Politécnica de Cartagena, 2010).

La difraccion de rayos X puede definirse como un proceso de interferencias
constructivas de ondas electromagnéticas que se producen en direcciones
concretas en el espacio y que se pueden analizar a partir de la geometria que
depende de la estructura cristalina del material. Para que la difraccion se lleve a
cabo, los haces de rayos X dispersados por planos del cristal deben estar en fase.
De otra forma, tiene lugar una interferencia destructiva de las ondas donde no se
observa ninguna intensidad dispersada. Cuando sucede una interferencia
constructiva, la diferencia de camino recorrido por haces de rayos X adyacentes
debe ser un numero entero (n) de longitudes de onda (A). Esta relacion se conoce
como Ley de Bragg y establece la condicion esencial que debe cumplirse para que

ocurra la difraccion (Melgarejo, Proenza, & Gali, 2010).

Ecuacion 1

nA = ZdthSine



Donde: A es la longitud de onda de los rayos X, 6 es el angulo en el cual se
difractan los rayos, n es el orden de la difraccion y d es la distancia entre cada grupo

de planos atémicos de la red del cristal.

Doy

A

- -

7

-

F
Haz \K‘Q\ & ' - Haz
incidente "hﬁ\k . r difractado
™, oF

A

Planos

atomicos

—

llustracion 5-6 Difraccién de rayos X por los planos atémicos.

En el difractébmetro se ingresa la muestra sélida en forma de polvo o como
un mono o poli cristal. Un haz monocromético de rayos X se dirige hacia el material
de muestra. El haz incidente se refleja parcialmente en cada uno de los planos
cristalinos del material y los rayos reflejados interfieren entre si y se dirigen a un

detector.

Un difractbmetro convencional estd compuesto principalmente por las

siguientes partes:

e Tubo de rayos X: Consiste en un catodo con un filamento que emite e- que
son acelerados bajo vacio por un alto voltaje. El haz de electrones incide
sobre un blanco metélico, ahodo o anticatodo (habitualmente Cu o Mo) y
emite el haz de rayos X.

e Detectores: Existen cuatro tipos de detectores, los proporcionales, Geiger,
de centelleo y semiconductores. Todos se basan en la capacidad de los rayos
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X para ionizar &tomos, bien de un gas (proporcionales o Geiger) o de un
sélido (centelleo o semiconductores).

e Porta muestras: La muestra se mantiene en posicion horizontal y se rota para
minimizar los efectos de orientacion preferente y favorecer la orientacion de
los cristales al azar

e Ventanas y monocromadores: Son un conjunto de diferentes dispositivos
colocados con la finalidad de obtener una buena resolucion al mismo tiempo
gue una buena intensidad.

e Camaras de T y P variables: Hacen posible obtener datos de difraccion de

rayos X variando las condiciones de T y/o P.

Existen diversas formas de utilizar la difraccion de rayos X para identificar la
estructura cristalina de los materiales. Puede emplearse para determinar la
estructura de un nuevo material, o utilizar la estructura conocida de un material
comun como fuente de identificacion quimica. Una fase cristalina dada siempre
produce un patron de difraccion caracteristico, bien esté en estado puro o como
parte de una mezcla. La comparacion de los diagramas de difraccion
experimentales con una base de datos de diagramas conocidos puede hacerse con

ayuda de un programa informatico de busqueda.

llustracion 5-7 Difractémetro de rayos X SIEMENS modelo D-500.
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En la ilustracion 5-7 se muestra el equipo de rayos X utilizado para la
caracterizacion. El equipo es de marca SIEMENS modelo D-500 y usa un anodo de
cobre con radiacion CuKa (1=1.54 nm). Se especificaron para la prueba las
siguientes condiciones: paso 0.6°6 en un intervalo de 10-80°, a 40 KeV y una

corriente de 30 mA.

5.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido

El microscopio electronico de barrido es un instrumento que permite la
observacion y la caracterizacion superficial de materiales organicos o inorganicos,
brinda informacion sobre la morfologia y la composicion quimica del material
utilizado (Rosa, 2017).

Un equipo SEM funciona de la siguiente manera: Un haz de electrones de
alta energia es generado por una fuente de emision y se aceleran en un alto
gradiente de campo eléctrico, un sistema de lentes focaliza el haz y lo hace incidir
directamente sobre la muestra, la cual generara electrones secundarios y retro
dispersados como respuesta al impacto electrénico. Los electrones que salen de la
muestra seran detectados mediante dispositivos que registran cada uno la cantidad
de electrones detectados y lo convierten en una sefial digital que se interpreta como

intensidad de color, para construir una imagen (Clavijo, 2013).

Canon de electrones —|———7—+ ) !
& " Haz de electrones
Primer lente __/ [j \ ﬁ , ::
condensador y ﬂ D
i
' l'
I\
I\ V1
Segundo lznle__/ d { BJ/ L
condensador ﬂ N/ E] ]
Vi
ﬁ | Detector de
Espirales | 'l £ Rayos X
deflectoras P | A Lente
PET | ) k Objetivo
Detector de ool ¥ ,
electrones —f—— . |/ =

retrodispersados i
(BSE)
Muestra — i !

Jetector de
electrones

| Bomba de alto vacio | secundarios (SE)

llustracion 5-8 Diagrama de un equipo SEM. (Clavijo, 2013, pp.135)
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Un equipo convencional SEM estd compuesto principalmente por las siguientes

partes:

e Cafodn de electrones: Se ubica en la parte superior de la columna, mientras
gue la muestra esta en la parte inferior de la columna.

e Lentes: Similares a los lentes Opticos, pero basados en la capacidad que
tienen los electroimanes para orientar el camino de los electrones.

e Porta muestras: Es donde se ubican las muestras para ser examinadas.
Debe permanecer inmovil y aislado de vibraciones mecanicas para producir
una buena imagen. Es posible variar el &ngulo de la muestra para obtener
imagenes de las diferentes regiones.

e Los detectores: Detectan las diferentes sefiales provenientes de la muestra.

La fuente de emision que genera el haz de electrones es de dos tipos:
Emisores termoionicos o los cafiones de emision de campo. Los termoidnicos
generan electrones de alta energia y velocidad. Cuando se calienta un filamento
metalico de tungsteno a una temperatura aproximada de 28000°C. Un tipo mas
reciente de emisores de electrones, los FEG, funcionan cuando una punta cristalina
de tungsteno recubierta de 6xido de Zirconio se somete a un gran campo eléctrico.
Todas las fuentes emisoras requieren un ambiente de alto vacio (del orden de 10-6

torr) para minimizar la corrosion del emisor (Clavijo, 2013).

Cuando el haz de electrones impacta la muestra, se generan dos tipos de
sefales: los electrones Secundarios y los electrones retro dispersados. Cada una
de esas sefales brinda informacion diferente de la muestra. Los electrones
secundarios que se generan por la coalicion de los electrones incidentes con los
atomos de la muestra tienen una baja energia y al provenir de la superficie obtienen
la informacion de la morfologia. Por otro lado, los electrones retro dispersados viajan
mucho mas al interior de la muestra y, aunque no choquen con ningun atomo,
obtienen informacion debido a que son perturbados por los campos magnéticos de
los nucleos atémicos de la muestra y pueden ser desviados con angulos mayores
de 180 (Clavijo, 2013).



llustracion 5-9 Generacion de electrones secundarios (SE). b) electrones retro dispersados (BSE).
(Clavijo, 2013, pp.137)

La imagen digital se forma en una PC con el software adecuado; este
software interpreta la cantidad de los dos tipos de electrones detectados y a cada
zona le asigna una intensidad de color en la escala de grises. Las zonas donde
mayor numero de electrones son detectados se representan con un color mas
blanco. En algunas ocasiones, para resaltar cambios en la superficie de la muestra

se aflade un color en escala de saturacion presente (Clavijo, 2013).

llustracion 5-10 Microscopio electrénico de barrido JEOL Scanning Microscope JSM-6400.

El
estudio de la morfologia superficial de los catalizadores de TiO2y Ag - TiO2 se llevd
a cabo en el equipo JEOL Scanning Microscope JSM-6400, el cual se muestra en
la ilustracion; ademas del andlisis superficial se realiz6 un escaneo de la

composicion elemental de las muestras mediante la técnica de Espectroscopia de
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Energia Dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés), que se encuentra acoplada al

mismo equipo.

5.2.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

El ancho de banda prohibida es una propiedad fundamental en los materiales
semiconductores y puede ser determinada mediante la técnica de Espectroscopia

de Reflectancia Difusa (DRS, por sus siglas en inglés).

En esta técnica, al incidir la radiacion sobre la muestra, la reflexion puede ser
de dos tipos: especular y difusa. En el primer caso, la radiacién incidente llega a la
superficie de los cristales y no interacciona con la muestra, produciendo una
reflexion especular. En el segundo caso, la radiacion incidente interactia con la
muestra y se producen sucesivas refracciones y difracciones, después es refractado
y reflectado en varias direcciones antes de ser remitido por la muestra, estos rayos
interaccionan con la muestra y generan informacién que corresponde a la
reflectancia difusa que caracteriza la excitacion oOptica de los electrones desde la
banda de valencia a la de conduccién, determinando asi a la energia de la banda

prohibida, conocido como borde de absorcion éptico. (Portis & H., 1974)

Reflectancia

especular Reflectancia
difusa

vy

llustracion 5-11 Esquema de reflectancia especular y difusa en una muestra. (GuiaLab, 2020)

Se han desarrollado diversas teorias con el fin de entender el

comportamiento de la luz en este tipo de sistemas dispersivos, una de las mas
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ampliamente usadas es el modelo de Kubelka-Munk, el cual describe la disminucién

de la intensidad de la radiacion debido a la dispersion y absorcion.

Ecuacion 2
(1 - Roo)z

F(Re) =~

Donde:
R-: Reflectancia difusa de una muestra infinitamente gruesa (u. a.).

La representacion grafica de (R~) contra la energia del foton (hv) permite
obtener el valor del ancho de banda prohibida, mediante la comparacion de la
ecuacion con la expresion de la linea recta, al realizar una regresion lineal de la
parte mas recta de la curva obtenida y extrapolando la recta asumiendo que (R~) =
0 se encuentra la interseccién con el eje de las abscisas (hv), que corresponde al

valor del ancho de banda prohibida (Eg) (Vargas, 2011).

5.2.4 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas espectroscépicas mas
versatiles y de mayor aplicacion para la caracterizaciéon e identificacion de
materiales. Se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por las moléculas en
vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando
dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion
vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una
determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz
infrarroja. El espectro de absorcion infrarrojo genera una especie de "huella digital"
molecular para dicho material. Este espectro se puede utilizar en aplicaciones de
tipificacion o identificacion mediante agrupacién. Existe una amplia fuente de

espectros de referencia de especies bien caracterizadas (Gomez & Murillo, 2006).

Un espectrometro comun consiste en una fuente, un interferémetro, un
compartimiento de muestra, un detector, un amplificador, un convertidor A/D y una

computadora. La fuente genera radiacion que pasa la muestra a través del
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interferometro y llega al detector. Luego, la sefial se amplifica y se convierte en sefial
digital mediante el amplificador y el convertidor analogico-digital, respectivamente.
Finalmente, la sefal se transfiere a una computadora en la que se lleva a cabo la

transformada de Fourier.

La transformada de Fourier, llamada asi por el matematico y fisico francés
Jean-Baptiste Joseph Fourier, es un método mateméatico para transformar una
funcion en una nueva funcién. El interferograma se transforma en un espectro de
absorcién de IR en el que es reconocible la intensidad de absorcién o el porcentaje
de transmitancia representada contra la longitud de onda o el nimero de onda
(Goémez & Murillo, 2006).

5.3 Evaluacioén del efecto Fotocatalitico

Esta prueba se llevé a cabo con un reactor tubular de vidrio del tipo “batch”
con una capacidad volumétrica de 350 ml. El reactor se encontraba en una posicion
vertical con un sistema de intercambio de calor para mantener la temperatura de
operacion desea para la reaccion (25°C), adicionalmente se mantenia una agitacion
y se le suministraba aire para tener una buena suspensién del catalizador y

suministrar el oxigeno necesario para la oxidacion del colorante.

Se utiliz6 un agitador magnético colocado en el fondo del reactor; la
parrilla/agitadora era de la marca Termo Scientific. EI suministro de oxigeno se
efectu6 por medio de un difusor de burbuja fina en la parte inferior del reactor. En
el centro del reactor se encontraba la fuente de irradiacién para la activacion del
catalizador, una lampara de luz ultravioleta o luz visible marca Tecnolite de 8W.
Ademas, el reactor fue cubierto con un enchaquetado de papel aluminio para evitar
la interferencia de la de luz natural o artificial del ambiente. La reaccion de

degradacion del colorante se llevé a cabo entre la lAmpara y las paredes del reactor.

El colorante seleccionado para la fotodegradacion fue el Azul de Metileno, se
preparé una solucion con agua desionizada de un volumen de 220 ml con una

concentracion del colorante de 20 mg/L. Esta solucion se vertio en el reactor y se
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agregaran 0.22 g del catalizador lo que equivale a una concentracion de 1000 mg/L
(1000 ppm) de este.

La evaluacion fotocatalitica inicia al agregar los catalizadores al reactor, se
mantiene en contacto con burbujeo y agitacion constante durante 30 min sin
encender la ldmpara con el propdésito de que se establezca un equilibrio adsorcion-
desorcion de la mezcla; transcurrido este tiempo se toma la primera muestra.
Posteriormente, al encender la lAmpara se tomaron muestras de 2 ml de la mezcla

cada 15 minutos hasta completar 90 minutos de reaccion.

llustracion 5-12 Reactor para pruebas de fotocatalisis

El seguimiento del avance de la reaccion fue realizado en el
espectrofotometro midiendo la absorbancia de las alicuotas tomadas en el
espectrofotometro. Se prepard una solucion del azul de metileno y se midié la
absorbancia en un espectro de luz entre 250 nm a 750 nm, la disolucion del
colorante presentd un pico de intensidad maximo en los 660 nm que se relaciona
con la concentracion del colorante conforme decrezca la concentracion también lo

hara la intensidad del pico.
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Antes de medir la absorbancia, las alicuotas se centrifugaron para separar el
catalizador presente. El volumen tomado se colocé en un matraz aforado de 10 mL
en el cual se completé el volumen requerido con agua desionizada. Con la etapa de
dilucion se evitaron desviaciones en la ley de Beer y asi se pudieron realizar los
andlisis de absorbancia de luz de manera precisa. La conversion de absorbancia a
concentracion se realizara a través de una curva de referencia realizada
previamente.

llustracion 5-14 Alicuotas tomadas del colorante durante la reaccion.
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6. RESULTADOS

Fueron sintetizados un total de 25 tipos diferentes de fotocatalizadores. Con
el objetivo de hacer una clara distincion de cada uno de ellos se utilizé la siguiente

nomenclatura:

DT — % Molar de plata — Ag — Tratamiento termico (°C)

En la tabla se muestran todos los fotocatalizadores sintetizados.

Tratamiento
térmico Sin

) 400°C 500°C 600°C 700°C
tratamiento
% molar de
Ag
0 DT-0-Ag-ST DT-0-Ag-400 DT-0-Ag-500  DT-0-Ag-600 = DT-0-Ag-700
0.05 DT'O'SOTS A8 D1.0.05-Ag-400 DT'OS'SZ'Ag' DT'OG'SZ'Ag' DT-0.05-Ag-700
0.1 DT-0.1-Ag-ST  DT-0.1-Ag-400  DT-0.1-Ag-500 DT-0.1-Ag-600  DT-0.1-Ag-700
0.5 DT-0.5-Ag-ST  DT-0.5-Ag-400  DT-0.5-Ag-500 DT-0.5-Ag-600  DT-0.5-Ag-700
1 DT-1-Ag-ST DT-1-Ag-400 DT-1-Ag-400  DT-1-Ag-600 = DT-1-Ag-700

Tabla 6-6-1 Fotocatalizadores sintetizados.

Por cada concentracion de dopado con temperaturas de tratamiento a 400 y
700 °C se realizaron 8 corridas en el reactor, para los materiales sin tratamiento
térmico y con tratamientos de 500 y 600 °C se realizaron 12 corridas.

6.1 Sintesis de los Fotocatalizadores

El Reactor utilizado midid y control6 una serie de variables durante el
proceso, estas fueron la potencia, la temperatura y la presion. Gracias al control del
reactor, se pudieron obtener los datos de las variables que se midieron, la mayoria

sin diferencias apreciables entre las distintas corridas experimentales.

Las etapas que ocurrieron en la sintesis fueron: la rampa de calentamiento,

la reaccioén y el enfriamiento. Las microondas se suministraron dentro del reactor al

46



comienzo del proceso, es decir, al inicio de la rampa de calentamiento, terminando

al final del tiempo de reaccion.

Las variables temperatura y la presion eran proporcionales entre si, pues, el
aumento de la temperatura del sistema repercuti6 en un aumento del valor de
presion del sistema; A medida que aumenta la temperatura en los viales del equipo,
algunos compuestos quimicos de la mezcla de reaccion tienden a cambiar de fase,
pero para contrarrestar este fendmeno el equipo incrementa la presion en los viales
para que los compuestos se mantengan en su fase original. De esta manera es

posible elevar la temperatura por encima del punto de ebullicion de los liquidos.

Durante la etapa de reaccion la temperatura se mantuvo relativamente
constante. Para mantener la temperatura de 180°C la potencia del equipo decrecié
abruptamente durante la reaccién y disminuyo mas antes concluir la etapa para
empezar con el enfriamiento. En enfriamiento se realiz6 de manera automatica, se
observé la disminucion en los valores de la temperatura y la presion de forma

paulatina hasta alcanzar una condicion en la cual fue posible manipular los viales.

Temp IR ___Temp Ruby Pressure Power

['C] (] [oar]
300 30

800
200 600-20
o \ 400

P / S 10

e _ Tmm—— . 200

100

00:00 05:00 10:00

llustracion 6-1 Grafico de las variables del proceso en funcion del tiempo recolectadas durante la
sintesis de los catalizadores.
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Al entrar al reactor, todas las suspensiones con diferentes concentraciones
de plata presentaban una coloracion blanca. Esta coloracion cambié cuando los
catalizadores con concentraciones de plata mas grandes presentaron una
coloracion grisicea al finalizar la sintesis en el reactor. El color fue disminuyendo

conforme la concentracién del metal era mas pequefia.

6.1.1 Secado y Molienda

En el secado las coloraciones se hicieron mas evidentes. Las escamas
obtenidas del TiO2 puro mostraron un color blanco caracteristico de este y una
coloracién grisacea en catalizadores impurificados con 1% mol de plata que se
volvié mas tenue y algo amarillenta conforme disminuia la presencia del nitrato de
plata. Abbad et al. reportaron que los polvos se hacian mas obscuros conforme
aumentaba el contenido del metal en el fotocatalizador; Creen que este cambio
puede explicarse por el hecho de que la plata pura presenta un color es grisaceo,
por lo que influye en el color blanco del TiO2 puro, por lo tanto, cuanto mas alta sea

la concentracion de Ag, mas se acercara el color al negro.

El cambio mas notorio al realizar la pulverizacibn de las pastillas de
catalizador fue la disminucion en la intensidad de la coloracién. Esto se atribuye a
la homogeneidad lograda la pulverizacion.

6.1.2 Tratamiento Térmico

El tratamiento térmico mostré un cambio en los polvos que se pudo notar a
través del color. Los materiales que presentaron cambios mas evidentes fueron los
gue estaban dopados con 1% y 0.5 % de plata. Los polvos pasaron a una tonalidad
mas obscura conforme aumentdé la temperatura del tratamiento térmico, sin
embargo, en el tratamiento de 400°C el color grisaceo se atenud respecto a su
contraparte con el mismo porcentaje masico de plata que no habian recibido el
tratamiento térmico. Esto puede ser explicado a la eliminacion de las impurezas no
deseadas e introducidas la sal precursora para la impurificacion que se utilizé.  El

tratamiento térmico cumple con la funcidn de eliminar impurezas y conseguir la fase
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cristalina deseada. El cambio de fase cristalina es imperceptible a simple vista y se

estudiara con ayuda de la técnica de Difraccion de Rayos X.

6.2 Caracterizacion

Se utilizaron diferentes técnicas que arrojaron una gran cantidad de datos
tanto cualitativos como cuantitativos de los polvos sintetizados. Los datos fueron
analizados y tratados para poder hacer una especificacion del material sintetizado,
comprobar si la plata se introdujo a la matriz del TiO2 y hacer una relacion entre las
caracteristicas alcanzadas por el material final y el comportamiento fotocatalitico

gue tendran durante la evaluacion degradando un colorante.

6.2.1 Resultados de Difraccion de Rayos X

La caracterizacion de las muestras mediante difraccion de rayos X permite
conocer la estructura cristalografica del TiOz a las diferentes concentraciones de
dopaje, los patrones de difraccion de rayos X para los distintos tipos de
catalizadores se realizaron a partir de los datos que se recolectaron en el equipo
utilizado para este fin. Los catalizadores analizados por esta técnica fueron
Gnicamente los dopados con Plata que no tenian tratamiento térmico y los que

tenian tratamientos de 500 y 600 °C.
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llustracion 6-2 Difractograma del material DT - 0.05 - Ag - ST.
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Los patrones de difraccion de los materiales de dioxido de titanio
impurificados con plata con el porcentaje molar mas bajo presentan picos que
corresponden a la fase cristalina anatasa, ninguno percibe algun pico distinto a esta
fase. En lailustracion 6-2 del difractograma del material DT-0.05-Ag-ST se aprecia
el pico caracteristico de la fase anatasa a un valor de 25.367 en 20 perteneciente al
plano [1 0 1]. Se puede apreciar un considerable grado de cristalinidad, aunque no
se haya recibido tratamiento térmico, esto puede deberse al método de sintesis
asistido por el reactor de microondas, por lo que demuestra tener ventaja respecto
al método de sol-gel tradicional que logra materiales amorfos o0 de muy poca

cristalinidad sin tratamientos térmicos (Liu et al., 2005; Farheen et al.,2012).
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se observa en las ilustraciones 6-3 y 6-4 con el tratamiento térmico aplicado a los
catalizadores sintetizados, se alcanzan mayores grados de cristalinidad que
mantienen a la fase anatasa como la fase principal. Los picos aumentan en la
intensidad y la nitidez, adquiriendo una forma mas aguda, un indicativo del
mejoramiento que corresponde a la formacién de particulas mas grandes y con
menos defectos. Segun Villa et al. Cuando hay mayor cristalinidad y un alto
contenido de la fase anatasa, la banda de activacion esta mejor definida y de esta
manera la actividad fotocatalitica aumenta (Villa et al., 2012; Choi et al., 2010;
Shojaie & Loghmani, 2010).
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llustracion 6-4 Difractograma de los materiales con 0.1% Ag sin tratamiento térmico y
con tratamiento de 600 °C.

A la temperatura de 600°C se tiene la mayor cristalinidad, sin embargo, no
estd presente la fase rutilo cuyo pico caracteristico se encuentra a un valor de
alrededor de 27.5 a 20 y que aparece normalmente entre los 600 y 700 °C para el
TiO2 puro (Xin et al., 2005; Ghosh et al., 2001).
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En algunos casos, el dopaje de iones metalicos altera la temperatura de la
transformacion de fase anatasa a rutilo del TiO2. Existen algunos conceptos o reglas
para aclarar los efectos de las impurezas dopadas en la transformacion de la fase.
El principal factor que se ha invocado para explicar el efecto del dopaje en la
transformacion de la fase es la creacion de vacantes de oxigeno, ya que el cambio
de fase implica una contraccién o encogimiento de la estructura del oxigeno (Choi
et al., 2010).

Shannon & Pask (1965) sugirieron que los procesos que aumentan las
vacantes de oxigeno, como la adicion de iones de radio i6nico pequefio que pueden
entrar en la estructura mediante sustitucion directa, aceleran la transformacion de

la fase anatasa a rutilo.

Por otro lado, Xin et al. (2005) sintetizaron polvos de Ag-TiO2 por el método
sol-gel modificado y calcinados a diferentes temperaturas durante 2h, ellos
reportaron que la temperatura de transformacion de la fase anatasa a rutilo
descendio, y la cristalinidad de la anatasa se vio obstaculizada a medida que se
aumentaba la cantidad de dopante. Los polvos que contenian 5% mol de Ag
comenzaron a cambiar de fase mientras se calcinaban a 500 °C. A los 600 °C una
cantidad considerable de anatasa se transformé en rutilo, y toda la anatasa se
transformo en rutilo tras calcinarse a 700 °C. Esta disminucion de la temperatura
de transformacion de la anatasa se explicO mediante dos motivos. Uno es que la
densidad de los defectos superficiales de la Ag-TiO2 aumenta con el incremento del
contenido de Ag, lo que promoveria la transformacion de fase porque los defectos
superficiales se consideran sitios de nucleacién del rutilo (Gallardo et al., 1995). Otro
es gue la concentracién de vacantes de oxigeno en la superficie de los granos de
anatasa aumentaba con el aumento del contenido de dopante, lo que favorecia el
reordenamiento de los iones y la reorganizacion de la estructura para la fase rutilo
(Chao et al., 2003).

Por lo anterior, es probable que la temperatura de transformacion de fase
dependa de la concentracion de dopante de plata. Los polvos sintetizados en este
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Intensidad (u.a)

trabajo tienen concentraciones menores al 1% mol de Ag y al ser iones demasiado
grandes para incorporarse a la red de TiO2 es mas probable que se encuentren
como Oxidos metalicos dispersos dentro de la matriz cristalina o dispersos en la
superficie del TiOz. Por lo que la inhibicion de la fase rutilo se puede explicar debido

a que la Ag se encuentra principalmente en la superficie y en bajas concentraciones.

Esto puede tener el beneficio de la impurificacion con plata a bajas
concentraciones para lograr un material de dioxido de titanio cristalino exclusivo de
la fase anatasa. Como se observa en los resultados, si la temperatura de calcinacion
es mas baja, su cristalinidad es menor. Por lo tanto, se necesita una temperatura de
calcinacion adecuada para obtener una cristalinidad ideal y perfecta de TiO2 con Ag

dispersa uniformemente en la superficie.
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Para los materiales con un mayor

llustracion 6-5 Difractogramas de los materiales con 0.5% y 1%mol de Ag sin tratamiento térmico y con
tratamientos de 500 y 600 °C.

porcentaje molar de Ag presentados en la ilustracibn 6-5 se consiguié un

comportamiento similar, la presencia de la fase cristalina rutilo no fue percibida a los

53

DT—1-Ag- 500 DT-1-Ag-600

DT - 1-Ag-ST



600°C de la temperatura de calcinacion , como se explicé anteriormente es posible
la inhibicion en la formacion de esta fase cristalina o el retardo para la temperatura
de transicion hacia la fase rutilo, ya que la temperatura maxima para el tratamiento
térmico fue de 700°C y no se realizaron pruebas de DRX; sin embargo, lo anterior
apunta a temperaturas muy altas y poco practicas para conseguir tal fase, lo que
deja materiales ricos en la fase mas activa para la fotocatalisis. Los materiales
obtenidos tienen un buen grado de cristalinidad que aumenta conforme lo hace la
temperatura del tratamiento térmico. Aunque no se analizaron todos los tipos de
catalizadores, es posible inferir el comportamiento de las muestras faltantes a partir

de las muestras analizadas.

Se detectaron picos de difraccién que pertenecen a la plata Gnicamente en
el material con el porcentaje molar més alto de plata y que no tenia tratamiento

térmico, como se muestra en la ilustracion 6-4.
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llustracion 6-6 Difractograma del material DT - 1 - Ag — ST.

Los patrones de difraccion fueron ordenados bajo otra categoria para ser
analizados. Se compararon los difractogramas de los diferentes materiales sin el
tratamiento térmico y con el mismo tratamiento. Con estas graficas es posible

observar con mayor claridad como afecta la cantidad de Ag a la cristalinidad del
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material. Conforme aumenta la concentracién del metal, la intensidad de la sefal

disminuye y aumenta el ancho de banda.
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llustracion 6-7 Difractogramas de los materiales que no recibieron tratamiento térmico.

Para las muestras que no recibieron el tratamiento térmico mostrado en la ilustracion
6-5 no es sencillo apreciar el cambio en la intensidad de los picos caracteristicos de
la fase anatasa acorde al cambio del porcentaje molar de plata.

En los materiales de la ilustracion 6-6 y 6-7 la tendencia anterior es mas obvia
debido a que ya se aplican los tratamientos térmicos y estos logran mayores grados
de cristalinidad para los polvos, es decir, el tratamiento térmico pudo ser capaz de
ordenar mejor la estructura de la fase cristalina anatasa para que pudiera ser mejor
percibida mediante la técnica de andlisis. Podemos notar que con las
concentraciones de 0.05 y 0.1 % mol se ve una mejora en la cristalinidad, sin
embargo, al aumentar a concentraciones de plata de 0.5 y 1% se obtiene el efecto
contrario.

Con los resultados presentados podemos darnos cuenta de que con
concentraciones mayores de plata se puede afectar la cristalinidad de la fase

anatasa.
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llustracion 6-8 Difractogramas de los materiales que recibieron tratamiento térmico de 500°C.
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llustracion 6-9 Difractogramas de los materiales que recibieron tratamiento térmico de 600°C.

Ademas de la concentracion del dopante, el radio i6nico del elemento quimico
elegido para la impurificacién parece ser una condicion importante o crucial que
influencia su habilidad para incorporarse dentro de la red cristalina. El radio idnico
del Ti** es de 0.745A, si el radio i6nico del metal que impurifica al catalizador es
parecido, lo mas probable es que substituya., si el radio iénico es mas grande o
pequefio puede integrarse intersticialmente dentro de la estructura. Cuando el radio
i6nico de la impureza metélica es mas grande, se produce la distorsion en la red
cristalina del catalizador, lo que modifica y explica la transiciébn entre las fases

cristalinas del TiO2z y el crecimiento de su nanocristal. Sin embargo, la ubicacion
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mayormente probable de los elementos quimicos que impurifican al fotocatalizador
con radios mas grandes al del Ti**, es en la superficie, dispersos como 6xidos
metalicos (Choi et al., 2010; Pang & Abdullah, 2012; Shojaie & Loghmani, 2010).

La Ag* posee un radio i6nico de 1.26 A, en bajas concentraciones podria
estar localizada en sitios intersticiales de la red cristalina y consecuentemente
expandir el volumen de la celda y el espaciamiento interplanar del cristal (Choi et
al., 2010). Pero como se menciond anteriormente, lo mas probable es que se
encuentren dispersa en la superficie del TiO2 sobre todo cuando se dopa en

concentraciones mas grandes.

6.2.2 Anélisis del tamarfo del cristal

El tamafio promedio del cristal de las muestras fue calculado con la ecuacién
de Debye-Scherrer y el pico principal de la fase anatasa que corresponde al plano
cristalino (101). Los resultados de los calculos estan relacionados con el ancho del
pico y las intensidades de estos a causa de la relaciébn que se establece en la

ecuacion usada.

Ecuacion 3

D= KA
~ Bcosb

Donde:

D: Tamafo promedio del cristal (hnm).

K: Constante morfol6gica (0.94).

A: Longitud de onda de la radiacion de rayos X (0.154nm).

B: Ancho del pico con mayor intensidad a la mitad de su altura (radianes).
8: Angulo de difraccion con la mayor intensidad (°).
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e | o

DT-0.05-Ag-0 25.364
DT-0.05-Ag-500 25.261
DT-0.05-Ag-600 25.323
DT-0.1-Ag-0 25.48
DT-0.1-Ag-600 25.364
DT-0.5-Ag-0 25.385
DT-0.5-Ag-500 25.412
DT-0.5-Ag-600 25.332
DT-1-Ag-0 25.228
DT-1-Ag-500 25.282
DT-1-Ag-600 25.336

748.13
1580.41
3812.21

764.89

3779.3

757.54
1223.09
2850.15

659.56
1052.37
2168.89

0.551
0.315
0.276
0.497
0.315
0.472
0.276
0.236
0.866
0.197
0.374

26.5
30.4
16.7
23.7
17.6
30.4
35.7
9.5
43.1
22.2

Tabla 6-6-2 Intensidad, FWHM y tamafio promedio de cristal de los catalizadores.
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llustracion 6-10 Tamafio promedio del cristal de los catalizadores.

Los tamafios de cristal obtenidos para las muestras

43.10

22.20

or-1-Ag-600 |GG

DT-1-Ag-500

gue no tienen

tratamientos térmicos son menores que sus contrapartes que si recibieron el

tratamiento térmico en todos los casos. Esta situacion esta relacionada con la mayor

cristalinidad que se va adquiriendo al aumentar la temperatura de calcinacion en los

polvos sintetizados y que esta ligada al aumento del tamafio del cristal.
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También se puede notar como cambia el tamafio de cristal a medida que se
incrementaba el porcentaje de plata, en los materiales sin tratamiento térmico no
hay mucho aumento significativo en el tamafio con concentraciones de 0.05, 0.1y
0.5 %mol de Ag, pero si una disminucién con la concentracién de 1% mol. En los
materiales con tratamiento térmico de 500°C se puede notar el aumento del tamafio
conforme incrementa la concentracion del metal en el catalizador; en contraste, las
muestras tratadas a 600°C reflejan una tendencia opuesta. Lo anterior refleja que
una mayor concentracion molar de plata disminuye el tamafio de cristal, excepto
para el material DT-0.5-Ag-600.

Los grandes tamafios de cristal son a causa de picos de difraccion estrechos
pero intensos. Por otro lado, la disminucion del tamafio de cristal de las muestras
impurificadas y tratadas a 600°C con respecto a las muestras con menor
concentracion de dopante demuestra que la incorporacién de la impureza metalica
restringe el crecimiento del cristal cuando la concentracién es mayor, ademas de
inhibir la transformacion de la fase anatasa hacia la fase rutilo (Choi et al., 2010;
Shojaie & Loghmani, 2010).

Chauhan et al. (2012) sintetizaron fotocatalizadores TiO2 dopados con plata
al 3 — 5% por el método sol-gel y obtuvieron un tamafio medio de las particulas
dentro en el rango de 8-10, 21-23, y 31-33 nm a 300, 500 y 800 °C; por otra parte,
Suwarnkar et al. (2014) sintetizaron fotocatalizadores TiO2 dopados con 0.12, 0.25
y 0.5% mol de plata por el método sol-gel asistido por microondas y obtuvieron un
tamafio medio de las particulas dentro de los 10-15 nm sin tratamiento térmico. Los
resultados del tamafio de cristal en los articulos mencionados son ligeramente
menores que los polvos sintetizados en este trabajo, esto reafirma la ventaja del

método de sintesis para lograr un buen grado de cristalinidad.

59



6.2.3 Resultados de Microscopia Electrénica de barrido

Las micrografias obtenidas mediante el equipo utilizado en esta técnica de
caracterizacion tuvieron como objetivo principal la comprensién de la morfologia de
la superficie de los materiales sintetizados. Se realizaron en 3 puntos diferentes y
fueron obtenidas desde una baja magnificacion de 5000 a 10000x.

Solo 5 tipos de los catalizadores sintetizados fueron analizados por esta
técnica. Especificamente se analizaron las muestras impurificadas con 0.05%,
0.1%, 0.5% de plata sin tratamiento térmico, para la muestra con 1% de plata se

analizé sin tratamiento térmico y con un tratamiento térmico de 600°C.
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llustracion 6-11 Micrografias del catalizador TiO2 con 0.05% sin tratamiento térmico y con magnificaciones de
a)5000 b)10000

Se puede observar en las micrografias del material con menor porcentaje de
plata que no recibi6 tratamiento térmico superficies con una morfologia casi esférica,
algo irregulares, con distintos bordes y claramente asperas. Hay nanoparticulas
pequefias y grandes que se encuentran de manera no uniforme y aglomeradas
sobre la superficie, la existencia de aglomeraciones representa un gran numero de
cristales de TiOz2, tal como lo sugiere (Villa et al., 2012); por otra parte, los poros del
material no pueden ser apreciables bajo estos aumentos a causa de su diminuto
tamafio que podria estar en el orden de los mesoporos (2nm-50nm).
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Las particulas mas pequefias y esféricas pueden representar una ventaja
para la fotocatalisis porque significarian una mayor area expuesta del material

donde se pueda llevar a cabo las reacciones de degradacion.

a) b)

o’
DT-0.1-Ag0
SEI MAG: 10000 x HV: 15.0 kV WD: 23.0 mm

llustracion 6-12 Micrografias del catalizador TiO2 con 0.1% sin tratamiento térmico y con magnificaciones de
a) 5000 b)10000
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llustracion 6-13 Micrografias del catalizador TiO2 con 0.5% sin tratamiento térmico y con magnificaciones de
a)5000 b)10000

En las micrografias de las ilustraciones 6-11, 6-12 y 6-13 se aprecia que el
dopaje de plata en diferentes concentraciones tiene poca influencia en la morfologia

de la superficie. Las particulas siguen siendo de forma irregular, estas son la

61



agregacion de pequeiios cristales y siguen teniendo una distribuciéon no uniforme,

esto también fue reportado en la investigacion de (Ruby et al., 2012).

La determinacion del tamafio promedio de las particulas y los aglomerados
de estas que se observaron en las micrografias de los diferentes fotocatalizadores
resulté sumamente complicada debido a que la superficie no es homogénea, las
formas son irregulares y hay variedad en sus tamafios. Estas fueron las razones
determinantes para no realizar las mediciones en las micrografias, ademas de que

resultaba un trabajo laborioso.

SEI MAG: 5000 x HV: 15.0 kV WD: 23.0 mm f SEI MAG: 10000 x HV: 15.0 kV WD: 23.0 mm

llustracion 6-14 Micrografias del catalizador TiO2 con 1% sin tratamiento térmico y con magnificaciones de
a)5000 b)10000

En las imagenes pertenecientes a los catalizadores impurificados con 1%
mol de plata se pudo comprobar que incorporacion del dopante dentro del
catalizador no afecta significativamente la morfologia de sus superficies porque
comparando la imagen con del catalizador con menor concentracion de plata lucen
muy parecidos y mantienen caracteristicas muy similares a las descritas
anteriormente. Es necesario mencionar que la morfologia de la superficie de los
catalizadores modificados es similar a la de los catalizadores puros sintetizados por

el mismo método.
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llustracion 6-15 Micrografias del catalizador TiO2 con 1% scon tratamiento térmico de 600°C y con
magnificaciones de a)5000 b)10000

Los polvos impurificados con 1% mol de plata que recibieron un tratamiento
térmico de 600°C mostraron superficies que difirieron un poco de sus similares, el
cambio mas apreciable es que las particulas son mas irregulares, de mayor tamafo
y mas aglomeradas que las particulas de los fotocatalizadores sin tratamiento
térmico. Este crecimiento puede tener como consecuencia un correspondiente
decrecimiento en el valor del area superficial especifica del material sintetizado
(Choi et al., 2010).

Nuevamente la determinacién del tamafio promedio de la particula fue una
tarea demasiado compleja debido a las formas asperas de la superficie del

catalizador.

6.2.4 Analisis y Mapeo elemental

El equipo usado en la microscopia electrénica de barrido fue capaz de
proporcionar informacién sobre las composiciones relativas y la distribucion de los
elementos quimicos presentes en la superficie del catalizador con un analisis y un
mapeo elemental, respectivamente. Estos parametros son medidos por medio de
una espectroscopia de rayos x de energia dispersiva (EDS) de esta manera es
posible esclarecer el contenido de plata, asi como su dispersion en la superficie del

material sintetizado.

63



Los tipos de catalizadores que se sometieron a esta prueba son los mismos
gue se especificaron para la técnica desde el comienzo. Es necesario sefialar que
los catalizadores analizados mostraron ciertos rastros de impurezas en el analisis
elemental atribuidas a la preparacion previa a estos andlisis en el equipo que se les
dio a los polvos.

cpsfeV.

llustracion 6-16 Analisis elemental del catalizador DT - 0.05 - Ag - ST.
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llustracion 6-17 Analisis elemental del catalizador DT - 0.1 - Ag - ST.
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llustracion 6-18 Analisis elemental del catalizador DT - 0.5 - Ag - ST.

Los espectros del analisis elemental hecho para los diferentes tipos de catalizadores
exhibieron sefiales que corresponden al titanio elemental y al oxigeno elemental,
ademas de arrojar pequefas sefiales que corresponden a la plata elemental y que

van aumentando conforme aumenta la concentracion del dopante.

Aunque las sefiales pertenecientes a la plata son insignificantes, con estos
resultados se puede afirmar convincentemente que hay particulas de este metal
localizadas en o cerca de la superficie, debido a su radio i6nico substancialmente
grande comparado con el Ti, sin embargo, el hecho de tener picos tan pequefios
indicaria que el dopante también se encuentra incorporado dentro de la red cristalina
del TiO2, posiblemente de manera intersticial, esto igualmente justificado por los

resultados la difraccion de rayos X.

Por otra parte, hay un pequeio cambio de intensidades en las sefiales de los
elementos quimicos del TiOz en las diferentes muestras. Esto no se atribuye al
cambio en la concentracion de dopante, se puede explicar debido al area elegida
para el analisis, la cual puede arrojar diferencias minimas entre las mediciones
realizadas. Cabe sefialar que este es un analisis puntual, pues se limita a la region

gue se selecciona, a pesar de ello si es representativo.
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llustracion 6-20 Analisis elemental del catalizador DT - 1 - Ag - ST.
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llustracion 6-19 Anadlisis elemental del catalizador DT - 1 - Ag - 600.

En los espectros de los catalizadores con 1% de plata sin tratamiento térmico
y con un tratamiento térmico de 600°C se percibe un incremento en la intensidad de
las sefiales que correspondian a los elementos quimicos del didxido de titanio; este
incremento en la intensidad de las sefiales estd sujeto al tratamiento térmico
realizado y se puede relacionar con la eliminacion de las impurezas propias del
método de sintesis en la superficie a través de los tratamientos térmico aplicados,
lo que permite una mejor apreciaciéon de las sefiales de los elementos quimicos
(Pang & Abdullah,2012).
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Las composiciones masicas relativas de los principales elementos quimicos estan

recolectadas en la Tabla.

ELEMENTOS
QuiMicos
CATALIZADOR |
DT - 0.05 - Ag - ST 50.66 48.62 0.72
DT-0.1-Ag-ST 50.69 48.48 0.83
DT-0.5-Ag-ST 50.57 48.72 0.71
DT-1-Ag-ST 46.26 52.99 0.74
DT- 1- Ag- 600 63.77 34.02 2.21

Tabla 6-3 Contenidos relativos de los principales elementos quimicos en los catalizadores.

Con la tabla 6-3 se hace mas evidente la diferencia que existe entre los
catalizadores. Los altos valores del porcentaje masico superficial obtenidos para la
plata con tratamiento térmico de 600° se deberian a la acumulacion de plata en la
superficie del catalizador y que no se esta incorporando en la red del diéxido de
titanio, este fendbmeno ocurre sobre todo en las muestras con los mas altos

porcentajes de impurificacion.

En las distribuciones superficiales de los catalizadores, los elementos titanio
y oxigeno parecen tener una buena distribucion sobre la superficie. En los polvos
con menor concentracion de plata es muy dificil apreciar las particulas de este metal
debido a la baja concentracion y a la combinacion entre los colores que se le
asignaron a cada elemento, esto provoca la formacion de colores adicionales o
secundarios, dejando poco visible a la plata con su color asignado. En las muestras
con 1% mol de dopante y con tratamiento térmico de 600°C se aprecia mejor el color
que representa las particulas plata, ademas se observa una buena distribucion
sobre la superficie. Las diferencias entre los mapeos elementales de esta muestra
sin y con tratamiento térmico se explica mediante la zona elegida para compilar las
imagenes apreciadas, se hace hincapié en que este tipo de resultados son

puntuales y no globales.
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llustracion 6-21 A. Micrografia del catalizador DT - 0.05 - Ag - ST; B. Distribucion superficial del titanio
elemental en la micrografia; C. Distribucion superficial del oxigeno elemental en la micrografia; D. Distribucién
superficial de la plata elemental en la micrografia; E. Mapeo elemental en la micrografia.
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llustracion 6-22 A. Micrografia del catalizador DT - 0.1 - Ag - ST; B. Distribucién superficial del titanio
elemental en la micrografia; C. Distribucion superficial del oxigeno elemental en la micrografia; D. Distribucion
superficial de la plata elemental en la micrografia; E. Mapeo elemental en la micrografia
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llustracion 6-23 llustracion 6-24 A. Micrografia del catalizador DT - 0.5 - Ag - ST; B. Distribucion superficial del
titanio elemental en la micrografia; C. Distribucion superficial del oxigeno elemental en la micrografia; D.
Distribucion superficial de la plata elemental en la micrografia; E. Mapeo elemental en la micrografia
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llustracion 6-25 llustracion 6-26 A. Micrografia del catalizador DT - 1 - Ag - ST; B. Distribucion superficial del
titanio elemental en la micrografia; C. Distribucion superficial del oxigeno elemental en la micrografia; D.
Distribucion superficial de la plata elemental en la micrografia; E. Mapeo elemental en la micrografia
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llustracion 6-27 llustracion 6-28 A. Micrografia del catalizador DT - 1 - Ag - 600; B. Distribucion superficial del
titanio elemental en la micrografia; C. Distribucion superficial del oxigeno elemental en la micrografia; D.
Distribucion superficial de la plata elemental en la micrografia; E. Mapeo elemental en la micrografia
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6.2.4 Resultados de Espectroscopia infrarroja

La descomposicion de los componentes organicos y la formacion de TiOz cristalino
por el proceso de sintesis mediante el método sol-gel via microondas se examinaron

mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.
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llustracion 6-29 Espectro IR antes del TiO2 puro sin tratamiento térmico y después de un tratamiento térmico
de 600°C.

En la ilustracion se puede observar el Espectro de IR del material DT-Ag-0-
ST qgue muestra diversas bandas. La primera esta ubicada en 2920 cm™ denota la
vibracion C-H de los grupos metilos (Ti-O-CHs) y grupos etoxi (ETi-OCH2CH3s) que
no llegaron a reaccionar durante la sintesis del TiO2. La banda alrededor de los 2400
cm? que corresponde al CO2 en el aire, pero que no es importante en este estudio.
En 1 642.3 cm™, se presentan los modos de vibracion tipo flexion (vOH), de los
grupos hidroxilos del agua presentes en la superficie del nanomaterial. En el
intervalo de 1 400 cm* a 1 300 cm™ de radiacién electromagnética se localizan las
vibraciones de deformacion C-H asimétricos y CHs. Se les asocia principalmente a
la humedad del nanomaterial y del solvente. En 1 290.7 cm™, se ubica los modos
de vibracion vC=0 tipo doblaje de oxidacién del material, generalmente se les
asocia a las impurezas presentes durante proceso de condensacion del material y
a los grupos etoxi (Ti-OEt) que no han alcanzado a reaccionar y ademas a la

oxidacion de algunos grupos metoxilicos (Noma F. , 2015; Ding et al., 2000).
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Los nimeros de onda en 1 000 cm™ a 1 200 cm de adsorcién, corresponden
a los modos de vibracion de tipo flexion de los grupos C-C, CHz y C-O de tipo
simétrico, que corresponden a solventes, productos y subproductos de la reaccion
de sintesis del material. Las bandas cercanas a los 500 cm™ representan las
vibraciones de estiramiento de los grupos Ti-O y Ti-O-Ti (Ding et al., 2000).

El espectro IR del material DT-0-Ag-600 es casi similar al del material sin
tratamiento térmico, en este caso la intensidad de las bandas de absorcion
correspondientes a los modos de vibracion antes mencionados disminuyen debido
a que el tratamiento térmico de 600°C debe eliminar impurezas o residuos de la
sintesis, también puede deberse a la condensacion de la malla cristalina cuando
ocurre el cambio de la fase anatasa a rutilo del TiO2, ya que la banda cercana a los
500 cm™ que representa las vibraciones de estiramiento de los grupos Ti-O y Ti-O-

Ti también se aminora.
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llustracion 6-30 a) Espectro IR de los materiales con 0.05 % de Ag sin tratamiento térmico y después de un
tratamiento de 500°C y 600°C b) Espectro IR de los materiales con 0.1 % de Ag sin tratamiento térmico y
después de un tratamiento 500°C y 600°

En la ilustracion 6-12 a) se muestran los resultados de FTIR de los
fotocatalizadores con menor concentracibn de plata, se puede observar un
comportamiento similar al TiO2 puro sin tratamiento térmico. En este caso la
intensidad de los picos parece incrementar un poco conforme aumenta la

temperatura del tratamiento, ademas, se observa la formacion de una banda
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cercana a los 500 cm™ que representa las vibraciones de estiramiento de los grupos

Titanio y Oxigeno.

Los resultados de la ilustracion 6-12 b) tienen un comportamiento similar a
los anteriores. Las bandas son un poco mas intensas al aumentar el tratamiento
térmico, el pico correspondiente al enlace Ti-O ubicado cerca de los 500 cm™ tiene
una intensidad similar en los materiales sin tratamiento y con tratamiento térmico.
Cerca de los 730 cm™ se aprecia un pico caracteristico de la fase anatasa y cerca
de 500 cm? se ubican los modos de vibracién tipo flexién correspondiente a la
interaccidn metal-oxigeno, por lo que se puede presentar también el modo de
vibracion tipo flexion entre la Ag-O, quiza no tan pronunciado debido a la cantidad

de plata presente.
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llustracion 6-31 a) Espectro IR de los materiales con 0.5 % de Ag sin tratamiento térmico y después de un
tratamiento de 500°C y 600°C b) Espectro IR de los materiales con 1 % de Ag sin tratamiento térmico y
después de un tratamiento de 500°C y 600°

En la ilustracion a) y b) se observa en los espectros de IR bandas similares
a las descritas anteriormente. Para los materiales con 0.5% de plata se observa una
disminucién significativa en la intensidad de las bandas cercanas a los 500 cm™?
conforme aumenta la temperatura de tratamiento, el resto de las bandas se

mantienen iguales. En los materiales con 1% del dopante hay un comportamiento
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similar, la banda correspondiente a la interaccion metal-oxigeno también disminuye

conforme aumenta la temperatura, sin embargo, lo hace en menor proporcion.

Se realiz6 una comparacion de los resultados de los fotocatalizadores con
las diferentes concentraciones de plata sin tratamiento térmico y con un tratamiento
de 600°C. Los espectros juntos nos permiten distinguir como el aumento de la
concentracion del dopante provoca la formaciéon de una nueva banda en el rango
entre 500 cm™ y 900 cm™, lo que indicaria la formacién del compuesto Ag-TiOz, ya
que en este rango se ubican los modos de vibracion tipo flexion correspondiente a
la interaccibn metal-oxigeno, ademas la intensidad de dicha banda aumenta
conforme lo hace también la cantidad del dopante, esto puede ser debido al modo

de vibracion tipo flexion entre la Ag-O.
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llustracion 6-32 Espectros IR de los materiales con diferentes concentraciones de Ag sin tratamiento térmico
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llustracion 6-33 Espectros IR de los materiales con diferentes concentraciones de Ag con tratamiento térmico
de 600°C.
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6.2.5 Resultados de Espectroscopia de Reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis complementdo la
caracterizacion de los distintos tipos de catalizadores producidos. Esta técnica
brindé informacién sobre las caracteristicas superficiales e internas de estos
fotocatalizadores con respecto a la absorcion de la luz ultravioleta o visible, esto
consiste en la activacion del 6xido semiconductor que solamente se dara si esta luz

absorbida tiene una energia igual o mayor a su banda de activacion.

Es necesario sefialar que no todos catalizadores sintetizados fueron
analizados, unicamente los materiales dopados con distintas concentraciones de
plata sin tratamiento térmico y el material con 0.1% de plata sometido a un
tratamiento de 600°C. Aun asi, es posible tener una nocién de los fenébmenos que
presentaron estos materiales al variar los parametros concentracion de la plata en

el polvo y tratamiento térmico.

Para poder determinar el ancho de banda de absorcién éptica (band gap) de
los materiales semiconductores es necesario realizar un escaneo de la absorcion
de luz por el material a distintas longitudes de onda, las cuales se convierten

posteriormente a energia fotonica mediante la ecuacion de Planck.

Ecuacion 4

hv  1240.84

A A

Donde

E: Energia del foton

H: Constante de Planck 6.6260734J s
V: Velocidad de la luz3x108 m/s

A : Longitud de onda del foton

Posteriormente, se hace uso del modelo de Kubelka-Munk (ecuacién 2) que
se describio en el capitulo anterior. Se realiza la representacion grafica de la funcién
de Kubelka Munk (F(R) hv) contra la energia del fotén (hv), esto permite obtener el
valor del ancho de banda prohibida mediante la comparacion de la ecuacion con la

expresion de la linea recta, al realizar una regresion lineal de la parte mas recta de
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la curva obtenida y extrapolando la recta se encuentra la interseccion con el eje de

las abscisas (hv), que corresponde al valor del ancho de banda prohibida (Eg).

Adicionalmente, se graficaron los resultados obtenidos por el equipo, el
porcentaje de absorbancia contra la longitud de onda. El intervalo de longitudes de
onda que el equipo utilizo para la medicion los espectros fue de 200 nm a 800 nm,
sin embargo, para mostrar los rangos de interés en la representacion gréafica se
utilizé un rango de 310 nm a 680 nm; de esta manera fue posible apreciar mejor la
pendiente de reflectancia de luz; ademas, la mayoria de los datos iniciales y los
datos finales del intervalo original permanecian casi constantes y se asemejaban a

una linea recta horizontal en los espectros en cuestion.

Las ilustraciones siguientes se muestra la obtencién del band gap y los valores
se encuentran condensados en la Tabla 6-4.

Catalizador Eg (eV)
DT -0.05-Ag-ST 3.27
DT-0.1-Ag-ST 3.18
DT-0.1-Ag-600 3.17
DT-0.5-Ag-ST 3.20

DT-1-Ag-ST 3.15

Tabla 6-4 Energia de la banda de activacion de los catalizadores analizados

De acuerdo con diversos autores el valor del band gap del TiO2 en su fase
anatasa es de 3.20 eV, analizando los resultados es evidente que no hubo un
estrechamiento significativo de la energia de la banda de activacién, aun asi, se
perciben pequefias disminuciones en el valor de la energia a medida que
aumentaba la concentracion de plata en el catalizador y se realiza un tratamiento
térmico de 600°C. Esto se adjudica a la presencia del dopante en la red cristalina
del TiO2y al incremento en el grado de cristalinidad que se conseguia con el
tratamiento térmico. La disminucién observada del band gap con la adicién de plata

es reportada por otros autores (Lenzi et al., 2011; Yuete! 2NN
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llustracion 6-34 Construcciones geométricas para determinar

la energia de la banda de activacion
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En la ilustracion 6-35 se muestran las modificaciones de las propiedades
Opticas del titanio por la presencia de nanoparticulas de plata en la superficie. En
los materiales con menores intensidades de los espectros se refleja la existencia de
una absorcion mayor de luz ultravioleta y muy poco de luz visible; la diferenciacion
entre estas dos regiones se identifica con el comienzo de la zona de luz visible, en
la longitud de onda de 400nm. En los materiales con espectros mas intensos se
observa una pequefia mejora de la absorcion debido a la resonancia del plasmoén
superficial (SPR) entre 500 y 600 nm; este comportamiento se debe a la interaccion
de las particulas metalicas con la luz incidente; y la banda prohibida se mueve un
poco a la regién visible; sin embargo, los valores de band gap son muy cercanos
entre si, y es dificil establecer un comportamiento, pero hay una disminucioén en el
valor calculado en relacion con el TiO2 puro con la incorporacién de plata en la

estructura del 6xido de titanio (lvanova et al., 2013).

La absorcién modificada de luz en el TiO2 implica que una impureza metalica
consigui6 introducirse en la estructura cristalina de este material semiconductor, lo
que a su vez permitiria usar a dicho polvos en una degradacion fotocatalitica bajo

la irradiacion de luz visible.
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llustracion 6-35 Espectros de absorcion de los catalizadores sintetizados
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6.3Evaluacioén fotocatalitica

Para comparar los resultados de la reaccion fotocatalitica, se llevaron a cabo
los experimentos bajo las mismas condiciones de trabajo. Los resultados de los
distintos fotocatalizadores de TiO2 fueron expresados en términos de la degradacion
del colorante Azul de metileno que se consiguié con cada uno de los materiales, las
gradficas comparan el tiempo contra la fraccion del colorante

(Concentracién/Concentracion inicial).

6.3.1 Evaluacion fotocatalitica bajo luz ultravioleta

El andlisis de estos resultados mostrara primero la comparacion de la
fotodegradacién de los materiales con la misma concentracion de plata, pero

diferente tratamiento térmico.

Los catalizadores de TiO2 puro muestran degradaciones incompletas. Los
materiales DT-0 -Ag-500 y DT-0-Ag-600 mostraron un desempefio casi similar en la
degradacion del colorante, logrando este ultimo degradar el 86.13% de colorante a
los 90 minutos de reaccion. Por otro lado, el catalizador DT-0-Ag-ST fue el menos

efectivo, degradando tan solo el 64.87% del colorante.
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llustracion 6-36 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiOz2 puro a diferentes
tratamientos térmicos bajo luz ultravioleta
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Los catalizadores de TiO2 con un porcentaje de 0.05 mol de plata muestran
degradaciones casi completas a comparacion del TiOz puro, el material mas
destacado es DT-0.05-Ag-600 que logro un 97.21 % de degradacion del colorante.
Se observa que entre los materiales DT-0.05-Ag - 500 y DT-0.05-Ag-ST que la
diferencia del porcentaje de degradacion no es tan grande, aunque el material sin

tratamiento es el menos sobresaliente.
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llustracion 6-37 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 con 0.05% mol Ag a
diferentes tratamientos térmicos bajo luz ultravioleta

Los catalizadores de TiO2 con un porcentaje de 0.1 mol de plata muestran
degradaciones casi completas, ligeramente mayores a las de los catalizadores
anteriores. Como sucede con los resultados del TiO2 puro, los materiales DT- 0.1-
Ag-500 y DT-0.1-Ag-600 tienen un comportamiento casi similar, logrando
porcentajes de degradacion de 93.31% y 97.51% respectivamente. Nuevamente
siendo el menos destacado en material sin tratamiento térmico, donde se observa
gue el porcentaje de degradacion que logra es mucho menor a las de los

catalizadores con la misma concentracion de plata, pero con tratamientos térmicos.
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llustracion 6-38 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 con 0.1% mol Ag a
diferentes tratamientos térmicos bajo luz ultravioleta

En la ilustracion 6-37 se muestra los resultados de los catalizadores de TiO2
con un porcentaje de 0.5% mol de plata. En la ilustracion se observa que el material
mas destacado es DT-0.5-Ag-600 que logra una degradacién del 91.22%. Como en
los casos anteriores el material sin tratamiento térmico DT-0.1-Ag-ST tiene

resultados mucho menos favorables.

Por otro lado, en la ilustracion 6-38 se muestra los resultados de los
catalizadores de TiO2 con un porcentaje de 1% mol de plata. Los materiales DT-1-
Ag-500 y DT-1-Ag-600 tienen un comportamiento muy similar, logrando porcentajes
de degradacion de 86.13% y 83.43% respectivamente. En este caso, el catalizador
sometido a un tratamiento térmico de 500°C tiene el mejor rendimiento. El material
sin tratamiento térmico sigue siendo el que tiene un menor porcentaje de

degradacion del colorante.

Los porcentajes de degradacién logrados en 90 minutos de reaccion de todas
las muestras presentadas en las ilustraciones anteriores quedaron agrupados en la
Tabla 6-4 con la finalidad de poder apreciar mas claramente los resultados que

consiguieron los materiales sintetizados.
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CATALIZADOR
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llustracion 6-39 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 con 0.5% mol Ag a
diferentes tratamientos térmicos bajo luz ultravioleta
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llustracion 6-40 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 con 0.5% mol Ag a
diferentes tratamientos térmicos bajo luz ultravioleta

% DE
DEGRADACION

% DE

DEGRADACION CATALIZADOR

CATALIZADOR

% DE

DT-0-Ag-ST 64.87 DT-0.1-Ag-ST 66.97 DT-1-Ag-ST 36.73

DT - 0- Ag - 500 83.73 DT - 0.1 - Ag — 500 93.31 DT -1-Ag - 500 86.13

DT - 0- Ag — 600 86.13 DT - 0.1- Ag — 600 97.51 DT -1-Ag - 600 83.43
DT - 0.05 - Ag — ST 87.92 DT-0.5-Ag-ST 27.15

PSSRy 91.22 DT-0.5- Ag — 500 76.55

PT-00 A9~ 97.21 DT-0.5- Ag — 600 91.22

Tabla 6-5 Porcentajes de degradacion bajo la luz ultravioleta

DEGRADACION
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En las ilustraciones revisadas es evidente que los catalizadores sometidos a
un tratamiento térmico de 600°C obtuvieron mejores resultados en la degradacion
del colorante azul de metileno, por lo cual, se intuye que una alta eficiencia
fotocatalitica esta relacionada con el contenido de anatasa, asociado a la intensidad
del pico principal de esta fase en los patrones de difraccién de rayos X de las
muestras; a medida que aumenta la intensidad del pico (directamente proporcional
al incremento de la temperatura del tratamiento térmico) se obtuvieron mejores
resultados en los todos los materiales a excepcién de los catalizadores con 1% mol
de plata donde el material DT-1-Ag-500 supero por poco al DT-1-Ag-600.

La actividad fotocatalitica del TiO2 depende en gran medida de su estructura
de fase, el tamafio de los cristales, las areas superficiales especificas y la estructura
de los poros. En general, diversos autores han encontrado que el TiO2 anatasa
presenta una mayor actividad fotocatalitica que el rutilo. Sin embargo, las razones
de las diferencias en la actividad fotocatalitica entre la anatasa y el rutilo siguen

siendo objeto de debate.

Jinfeng et al., (2014) Investigaron en su trabajo la estructura de banda, la
densidad de estados y la masa efectiva de los portadores de carga fotogenerados
del TiOz2 anatasa, rutilo y brookita mediante el calculo de la teoria del funcional de la
densidad de primer principio. Los resultados indicaron que la anatasa parece ser un
semiconductor de banda indirecta, que presenta un mayor tiempo de vida de los
electrones y agujeros fotoexcitados a diferencia del rutilo y la brookita, que
pertenecen a la categoria de semiconductores de banda directa. Ademas, la
anatasa tiene una masa efectiva media mas ligera de electrones y huecos
fotogenerados en comparacion con el rutilo y la brookita. La masa efectiva mas
ligera sugiere la migracién mas rapida de los electrones y agujeros fotogenerados
desde el interior a la superficie de la particula de TiO2 de anatasa, lo que da lugar a
una menor tasa de recombinacion de los portadores de carga fotogenerados. Por lo
tanto, no es sorprendente que la anatasa muestre normalmente una mayor actividad

fotocatalitica que el rutilo y la brookita.
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Con la finalidad de demostrar que la degradacion fotocatalitica del azul de
metileno depende del contenido de Ag en el material, se realiza la comparacion de
los resultados de los materiales con el mismo tratamiento térmico, pero diferente

concentracion de plata.

En la ilustracidén 6-39 estan representados materiales sin tratamiento térmico.
El catalizador DT-0.05-Ag-ST degrado el 87.92% del colorante, demostrando tener
ventaja respecto al material puro y sin tratamiento térmico que solo degrad6 64.87%.
Los materiales con 0.5% y 1 % mol de plata consiguieron porcentajes de

degradacion mucho menores a los del material sin iones plata.
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llustracion 6-41 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiOz2 con diferentes
concentraciones de dopado sin tratamiento térmico bajo la luz ultravioleta

Para los materiales con un tratamiento térmico de 500°C los catalizadores
DT-0.05-Ag-500 y el DT-0.1-Ag -500 tiene una eficiencia casi similar, degradaron el
91.22% y el 93.31% respectivamente. En este caso el material DT-1-Ag-500 logré
una degradacion ligeramente mayor a la del catalizador puro, tal como se observa

en la ilustracion 6-40.
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llustracion 6-42 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 con diferentes concentraciones de dopado

con tratamiento térmico de 500°C bajo la luz ultravioleta

En la ilustracion 6-41 se muestran los catalizadores con un tratamiento de

600°C. El material DT-0.1-Ag-600 logra el mejor rendimiento, ya que degrado el
97.51% del colorante, seguido por el DT-0.1-Ag-600 con un 97.21%. El material DT-

0.5-Ag-600 logré una degradacion mayor a la del catalizador puro, siendo ahora

menos eficiente el dopado con 1% de iones plata.
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llustracion 6-43 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 con diferentes concentraciones de
dopado con tratamiento térmico de 600°C bajo la luz ultravioleta
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Al hacer estas nuevas comparaciones se puede ver que el dopaje de iones
plata en bajas concentraciones mejora claramente la actividad fotocatalitica. El buen
rendimiento de los materiales dopados con 0.05 y 0.1 % mol de plata, se debe a
qgue los electrones excitados del TiO2 son atrapados por la plata dejando huecos
libres para la degradacion del colorante y evitando la recombinacién (Seery, et al.,
2007). Aunque también se observa que la eficiencia de la degradacion va
disminuyendo conforme aumenta el contenido del dopante. Anteriormente, se
explic6 que la Ag* en concentraciones grandes se encuentren dispersa en la
superficie del TiO2 al tener un radio iGnico muy grande, esto impide la cristalizacién
de la anatasa y el crecimiento de grano, provocando una disminucion de la actividad
fotocatalitica. Adicionalmente, se suman otros factores que provocan una menor
eficiencia en la degradacién de los contaminantes, segun Carp et al. (2004) una
cobertura excesiva de iones metalicos en el catalizador limita la cantidad de luz que
llega a la superficie, reduciendo asi el nimero de ey h* generados, a esto se le
suma gue sitios de plata cargados negativamente comienzan a atraer los huecos y
posteriormente los recombinan con electrones, en este caso, los depdsitos
metélicos se convierten en centros de recombinacion y la probabilidad de captura
aumenta cuando la cantidad de particulas de plata es grande. Por otro lado,
Coleman et al. (2005) que los depdsitos de metal pueden ocupar los sitios activos
en la superficie del catalizador, lo que provocan que el TiO2 pierda actividad
fotocatalitica.

Es evidente que el dopaje con iones de plata solo se volvié perjudicial
cuando la concentracion del dopante era mayor al 0.1% mol. Esto ilustra que hay
una concentracion optima para el dopante Ag* que ya ha sido reportado en otras

investigaciones y que varia de acuerdo con el método de sintesis utilizado.

He et al. (2002) analizaron la influencia de la plata en la actividad
fotocatalitica de peliculas de dioxido de titanio dopadas con concentraciones de 2,
4, 6, 8 y 10% mol de plata. Concluyeron que el uso de Ag* al 2 y 4% mol,
incrementaron la actividad fotocatalitica del TiO2 debido a que los granos de anatasa

decrecieron y el area superficial especifica aumento. Con las concentraciones 6, 8
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y 10% mol se obtuvo un efecto contrario, atribuido a la temprana formacion de
clusteres de plata que bloquean los poros de catalizador, causando un

decrecimiento en el area especifica.

Por otro lado, Yun et al. (2003) sintetizaron TiO2 dopado con plata con el
método hidrotérmico, probaron su funcionamiento degradando el colorante
anaranjado de metilo, encontrando que cuando el contenido de plata fue de hasta
0,05 en. % mol, la actividad fotocatalitica mejoré. Sin embargo, el dopaje de iones
de plata se volvié contraproducente cuando la concentracién de dopante era de

hasta 0.1 % mol o mas.

Un comportamiento similar al de los iones Ag* sucede con otros iones
metalicos, como el Fe3* Zn?* y La®*. Se ha encontrado que la concentracién éptima
cambia segun el dopante metalico y esta relacionada con el valor de cargay el radio
i6nico de los diferentes iones. Al ser el radio i6nico de la plata demasiado grande,
solo unos pocos iones pueden disolverse en el TiO2. Ademas, la introduccion de
iones metalicos con una carga menor a un valor de 4 puede inducir vacantes de
oxigeno, que afectan la separacion y atrapamiento de los portadores de carga
fotoinducidos estrechamente relacionados con la actividad fotocatalitica del TiO2. Al
comparar la concentraciéon éptima de iones de plata dopados con la de Fe3*, Zn?*,
se encuentra que la concentracién 6ptima para los iones de plata es mucho menor
que la de Fe®" Zn?*. Esta diferencia puede estar relacionada con lo descrito
anteriormente, pues el Ti**, Fe*y Zn?* al tener un radio iénico similar podrian entrar
en la red TiO2 sustituyendo el Ti**, ademas, también podrian existir como iones
intersticiales en la red TiO2 (Zhang, et al. 1998;Wang et al. 2003;Wang, et al.2000).

A pesar de la baja concentracion las particulas de plata, esta tiene mucha
influenciay llega a mejor la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de TiOz, tal

como se muestra en las ilustraciones analizadas.
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6.3.2 Evaluacion fotocatalitica bajo luz visible

En las ilustraciones siguientes se exponen los resultados de los materiales
con la misma concentracion de plata, pero diferente tratamiento térmico. Las
gréficas presentadas evidencian que los materiales bajo la luz visible obtuvieron

resultados menos favorables que con luz ultravioleta.

La ilustracién 6-42 muestra que el catalizador DT-0-Ag-ST degradé solo un
35.23% del colorante, los materiales sin plata y con tratamientos térmico obtienen
porcentajes menores de degradacién. Sin embargo, considerando que el TiO2 por
si mismo solo trabaja en la regién ultravioleta, el hecho de que hayan logrado este

porcentaje es alentador.
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llustracion 6-44 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 puro a diferentes
tratamientos térmicos bajo luz visible

La baja degradacion del colorante con el catalizador de TiO2 puro bajo la
irradiacion de la luz visible se atribuye al proceso de fotosensibilizacion, ya que
estos catalizadores al tener un band gap de 3.2 eV no puede ser directamente
excitada por la luz visible, sin embargo, la reaccién se produce porque el azul de
metileno actia como un sensibilizador, el electron de la molécula del colorante
excitada por la luz se introduce en la banda de conduccion del TiOz, y el radical
cationico formado en la superficie del colorante experimenta rapidamente una

reaccion de degradacion para oxidar el azul de metileno en productos. (Li et al.,

2011)
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En los materiales con 0.05% de plata el tratamiento térmico mejora la
actividad fotocatalitica, el catalizador mas destacado fue el DT-0.05-Ag-500 que

degrado el 47.81% del azul de metileno.
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llustracion 6-45 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 con 0.05% mol Ag a
diferentes tratamientos térmicos bajo luz visible

Los catalizadores con 0.1% mol y 0.5% mol de plata obtienen porcentajes de
degradacion que aumentan conforme lo hace la temperatura del tratamiento
térmico. El mas destacado fue el DT-0.1-Ag- 600 con un 59.48% de degradacion.
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llustracion 6-46 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 con 0.1% mol Ag a diferentes
tratamientos térmicos bajo luz visible
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llustracion 6-47 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 con 0.5% mol Ag a diferentes tratamientos
térmicos bajo luz visible

En los polvos dopados con 1% mol de plata, el material con mejor actividad

fotocatalitica fue el DT-1-Ag-500.
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llustracion 6-48 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 con 1% mol Ag a
diferentes tratamientos térmicos bajo luz visible

En la tabla 6-5 se encuentran los porcentajes de degradacion logrados en

90 minutos de reaccion de todas las muestras presentadas en las ilustraciones
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anteriores para apreciar mas claramente los resultados de la fotocatalisis bajo la luz

Visible.

CATALIZADOR

DT-0-Ag—-ST
DT - 0 - Ag — 500
DT - 0 - Ag — 600
DT-0.05-Ag - ST
DT - 0.05 - Ag - 500

DT - 0.05 - Ag - 600

% DE

DEGRADACION

35.23
23.26
29.54
34.63
47.81
40.62

CATALIZADOR

DT-0.1-Ag-ST

DT-0.1-Ag-
500
DT-0.1-Ag-
600
DT-0.5-Ag-ST
DT-05-Ag -
500
DT-05-Ag-
600

DEGRADACION

% DE

25.95
57.39
59.48
19.06
38.82
39.42

CATALIZADOR

DT-1-Ag-ST
DT - 1- Ag — 500

DT -1-Ag -600

Tabla 6-6Porcentajes de degradacion bajo la luz visible

%DE
DEGRADACION

26.25

33.14
25.65

A continuacién, se presentan las ilustraciones donde se comparan los

catalizadores con el mismo tratamiento térmico, pero diferente concentracion de

plata. Es posible visualizar en la ilustracion 6-47 que para los polvos sintetizados

gue no fueron sometidos a un tratamiento térmico, el aumento del contenido de plata

provoca una disminucion en la actividad fotocatalitica del TiO2.
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llustracion 6-49 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 con diferentes
concentraciones de dopado sin tratamiento térmico bajo la luz visible
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Por otro lado, los resultados de los catalizadores con tratamiento térmicos de
500 y 600 °C dopados con plata, representados en las ilustraciones 6-48 y 6-49,
muestran mejores porcentajes de degradacion que el TiO2 puro, en especial las
concentraciones mas pequefias. En ambos casos, los polvos con 0.1% de plata DT-
0.1-Ag-500 y DT-0.1-Ag-600 obtienen el mayor porcentaje de degradacion del

colorante, seguido por los materiales con 0.05% del metal.
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llustracion 6-50 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 con diferentes
concentraciones de dopado con tratamiento térmico de 500°C bajo la luz visible
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llustracion 6-51 Fotodegradaciones del azul de metileno con TiO2 con diferentes
concentraciones de dopado con tratamiento térmico de 500°C bajo la luz visible
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Al analizar estos resultados es evidente que la incorporacion de iones plata
mejoran la eficiencia de la degradacion del azul de metileno bajo la luz visible
cuando los polvos son sometidos a un tratamiento térmico de 500°C y 600°C, sin
embargo, al aumentar la cantidad de dopante mas alla del 0.1% mol la actividad
fotocatalitica disminuye conforme aumenta la cantidad de plata, demostrando otra
vez que hay una concentracion Optima para el dopante. Esto también ha sido
reportado por otros autores como Suwarnkar et al. (2014) que sintetizaron
fotocatalizadores de TiO2 con diferentes contenidos de Ag mediante un método
controlado y energéticamente eficiente asistido por microondas, observando que la
energia de la brecha de banda disminuia de 3,20 de 3,20 a 2,98 eV, al aumentar el

contenido de Ag hasta 0,25 mol%, que fue su concentracion optima.

Por otro lado, la alta cristalinidad de la fase anatasa en los materiales con
tratamientos térmicos de 500°C y 600°C nuevamente es un factor relevante en los
resultados de la degradacion del colorante en la luz visible. Pues como se explicé
anteriormente, la fase anatasa presenta un mayor tiempo de vida de los electrones
y agujeros fotoexcitados, ademas su migracion desde el interior a la superficie de

catalizador anatasa es mas rapida.

La buena actividad fotocatalitica del material DT — 0.1 — Ag — 600 de debe a
la aparicion de absorcién en la region visible del espectro 6ptico y a que las
nanoparticulas metélicas de la plata suprimen eficazmente la recombinacion de los
portadores de carga fotogenerados en la superficie del catalizador. Curiosamente,
aumentar la mejora de la absorcién de Ag/TiO2 en la region de la luz visible al
incrementar la cantidad de plata no se corresponde con una buena eficiencia
fotocatalitica. Aunque las nanoparticulas de plata ayudan a mejorar la absorcion de
la luz visible, como se observa en los materiales con 0.5% y 1% del dopante, cuando
hay un exceso de plata en la superficie, es probable las particulas del metal
apantallen la interaccion de la luz, ademas pueden cubrir los sitios activos en la

superficie de TiOz y, por lo tanto, reducir la eficiencia de la fotodegradacion.
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6.3.3 Estudio cinético de las fotodegradaciones

Los datos obtenidos en las reacciones de degradacion del colorante azul de
metileno con los distintos tipos de fotocatalizadores pueden, de acuerdo con Garcia
Cerrillo (2013), pueden ser estudiadas desde el punto de vista cinético utilizando el
modelo Langmuir-Hinshelwood. Este modelo se describe matematicamente a partir

de la siguiente ecuacion:

Ecuacion 5

dC _ K.K.C
dt  1+K,C

Donde

C: Concentracion del colorante
T: Tiempo de reaccion

Kr. Constante de reaccion

Ke: Constante aparente de equilibrio de adsorcion

Cuando la adsorcion es pequefia y la concentracién de colorante es baja el
producto KeC = 0y la ecuacion se puede simplificar en una ecuacion de primer orden

con una constante de velocidad aparente K” = K, K,, por lo tanto:

Ecuacion 6

e _ KiKeC K,K,C =~ K'C
dt  1+K,c T
Integrando la ecuacion 5 obtenemos:

Ecuacion 7

Co
1 (—) —K't
"¢

Diferentes autores han considerado la disminucién de la concentracion de
diferentes contaminantes sobre nanoestructuras de TiO2, como un fenémeno

cinético de pseudo primer (Lee et al., 2005; Liu et al., 2009; Kontos et al., 2009).
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e C . ., .
Al elaborar una grafica de In (?") contra el tiempo de reaccion, idealmente

se tendra una linea recta cuya pendiente sera k' y ordenada al origen (b) igual a
cero; por lo tanto, el valor de k’ sera una medida de la velocidad de la reaccion de

fotodegradacion del compuesto organico.

En la ilustracion siguiente se muestra la aplicacion de la ecuacion 6 en la
fotodegradacion del azul de metileno con el catalizador con 0.05% y 0.1% de plata
calcinados a distintas temperaturas bajo luz ultravioleta y luz visible. Puede
observarse que la mayoria de los datos siguen una tendencia lineal, lo cual valida
el uso de esta ecuacién. La gréafica de la reaccién de degradacion con la pendiente
mas pronunciada es la del catalizador DT-0.1-Ag-600, el cual degradd el 97.51%
del colorante bajo luz UV y el 59.48% bajo la luz visible, siendo asi el mas efectivo

de todos los materiales sintetizados.
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llustracion 6-52 Regresion lineal para reacciones de primer orden bajo luz UV del
material con 0.1% de Ag con diferentes tratamientos térmicos
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Regresion lineal DT - 0.1 - Ag en luz visible
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llustracion 6-53 Regresion lineal para reacciones de primer orden bajo luz visible del material
con 0.1% de Ag con diferentes tratamientos térmicos
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llustracion 6-54 Regresion lineal para reacciones de primer orden bajo luz UV del material con 0.05% de Ag
con diferentes tratamientos térmicos.
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llustracion 6-55 Regresion lineal para reacciones de primer orden bajo luz UV del material con 0.1% de Ag con
diferentes tratamientos térmicos

En la tabla 6-6 se muestra el valor de la constante K’ y el factor de correlacion

lineal R para los datos recolectados de la fotodegradacién con los diferentes tipos

materiales sintetizados con el modelo cinéticos de pseudo primer orden.

CATALIZADOR
DT-0-Ag-ST
DT -0 - Ag - 500
DT - 0 - Ag - 600
DT - 0.05 - Ag - ST
DT - 0.05 - Ag -
500

DT - 0.05 - Ag -
600

DT-0.1-Ag-ST
DT - 0.1 - Ag - 500
DT-0.1 - Ag - 600
DT-0.5-Ag-ST
DT - 0.5 - Ag - 500
DT - 0.5 - Ag - 600
DT-1-Ag-ST
DT -1 - Ag - 500
DT -1 - Ag - 600

Luz UV
K' R
0.0106 0.8742
0.0192 0.9303
0.0207 0.8930
0.0179 0.9711
0.0235 0.9792
0.0366 0.9727
0.0097 0.9444
0.0237 0.9358
0.0364 0.9644
0.0032 0.9677
0.0134 0.9301
0.0223 0.9500
0.0017 0.9156
0.0190 0.9919
0.0169 0.9871

Luz Visible
K' R

0.0038  0.8519
0.0019 0.8833
0.0033 0.9357
0.0025 0.9585
0.0043 0.9865
0.0019 0.8998
0.0007 0.7833
0.0048  0.9809
0.0075 0.8598

0.009 0.8295
0.0025 0.9660
0.0003 0.8416
0.0038 @ 0.8519
0.0017 0.8919
0.0038  0.9591
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Tabla 6-7 Constantes de velocidad de reaccion de primer orden

En general, las muestras que lograron un mayor porcentaje de degradacion
del colorante fueron se ajustan mejor al modelo cinético de pseudo primer orden.
Estos resultados sugieren que los fotocatalizadores que se ajustan mejor a este
modelo aparente tuvieron una mayor capacidad para aprovechar las condiciones de
trabajo en las cuales fueron utilizados. Los valores de la constante aparente de la
reaccion es consistente con lo que se puede apreciar en los esquemas de la
degradacion fotocatalitica del colorante azul de metileno, exhibiendo un valor mas

grande cuando la degradacion fue mas completa y rapida.

Resulta necesario aclarar que cualquier discrepancia en los resultados
puede ser atribuida a los datos recolectados en la fotodegradacion, ya que conllevan
un cierto grado de error, un dato podria favorecer o desfavorecer el ajuste a este

modelo de reaccion.
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7. CONCLUSION

Esta investigacion logréo cumplir los objetivos establecidos al inicio y se
confirmd la hipdtesis planteada sobre que la plata modifica las propiedades
estructurales, morfolégicas, épticas y funcionales del fotocatalizador, ademas los
materiales sintetizados son efectivamente idéneos para degradar colorantes en

medio acuoso.

El método de sintesis sol-gel por via microondas resulto ser efectivo para
sintetizar catalizadores de didxido de titanio impurificados en su estructura cristalina
con diferentes concentraciones de plata. El uso de un reactor de microondas
disminuyo el tiempo de sintesis de los materiales, en comparacién con el método

sol-gel tradicional ahorrando recursos.

Los resultados de DRX y MEB confirmaron la presencia de la plata en la red
cristalina del material a causa del dopante que modificé la temperatura de transicion
de la fase anatasa-Rutilo; por otro lado, los catalizadores presentaron un grado
adecuado de cristalinidad sin un tratamiento térmico y mejorando aln mas con
tratamientos de 500°C y 600°C ayudando a la formacién de particulas mas grandes
y con menos defectos. Adicionalmente, se determiné que la impureza metalica se
encontraba en la superficie de los polvos producidos, sugiriendo que la mayor parte
estaba localizada en esta zona, sobre todo en los catalizadores con 0.5% y 1% del
dopante. Lo anterior demuestra que los polvos con 0.05% y 0.1% de plata son una
muy viable alternativa para conseguir selectivamente la fase cristalina anatasa con

un alto grado de cristalinidad al tratarlos térmicamente a 500°C y 600°C.

La prueba de espectroscopia de reflectancia difusa demostrd que la energia
de band gap de los polvos TiO2 con plata preparados se redujo solo un poco en
comparacion con el TiO2 puro. Los solidos tienen poca absorcion en la region de
400 a 600 nm que corresponde a la region visible, sin embargo, esto no significo
una mejora de la actividad fotocatalitica de todos los materiales bajo la luz visible,

ya que esto dependia de otros factores como la concentracion del dopante.
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La descomposicién fotocatalitica del azul de metileno bajo la luz ultravioleta
y la luz visible mostraron un aumento en el porcentaje de degradacion del colorante
relacionado con el incremento del tratamiento térmico y la concentracion del metal
de 0 a 0.1% mol, sin embargo, disminuyo con las concentraciones de 0.5% y 1%,
demostrando asi que hay una concentracion Optima, que en este proyecto fue de
0.1% mol. El catalizador mas eficiente fue el DT- 0.1-Ag-600 debido a la cantidad
de plata presente fue la necesaria para impedir la recombinacion de electrones y
huecos inducidos por la irradiacion de luz ultravioleta y luz visible, demostrando asi
una mejora significativa en comparacion con el TiOz puro. Estos resultados
evidencian un papel muy importante de la plata en las reacciones de
fotodegradacién de compuestos organicos, en este caso particular para la reduccion

de azul de metileno que corresponde a una reaccién de primer orden.

8. RECOMENDACIONES PARA TRABAJO FUTURO

1. Para esclarecer si se inhibié la aparicion de la fase rutilo o si solamente se
retardé su aparicion, se sugiere realizar pruebas de difraccion de rayos X en
muestras sometidas a tratamientos térmicos mas grandes

2. Realizar pruebas fotocataliticas con otros colorantes para observar como cambia
el porcentaje de degradacién usando los materiales sintetizados en esta
investigacion.

3. Realizar pruebas bajo radiacion solar de los materiales que tuvieron una mejor
actividad fotocatalitica con el fin de conocer su comportamiento en aplicaciones
de tratamiento de aguas residuales en condiciones ambientales.

4. Usar los fotocatalizadores para degradar otros tipos de contaminantes. Por
ejemplo, pueden tener un buen funcionamiento en la inhibicion de bacterias

puesto que la plata tiene propiedades antimicrobianas.
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