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RESUMEN

La fotocatdlisis es un proceso de oxidacion avanzada eficaz para mineralizar
contaminantes recalcitrantes en medios acuosos. El TiOz es el fotocatalizador mas
utilizado en este tipo de procesos. Sin embargo, para mejorar las carencias de este
material, una de las estrategias mas utilizadas ha sido dopar el TiO2 con iones
metalicos. Los reactivossgquimicos se utilizan a menudo como precursor metalico
dopante. Sin embargo, debide al agotamiento de los recursos naturales, en este
trabajo se sustituyo a los reactivos,quimicos y en su lugar se usé un residuo metalico
(llave de puerta) como precursor‘dopante. Los materiales fueron sintetizados por el
método sol-gel y calcinados a_4007°C para obtener la estructura cristalina de
anatasa. La caracterizacion delos materiales se realizé6 mediante XRD (difraccion
de rayos X), TEM (Microscopia Electrénica de Transmision), DRS (Espectroscopia
de Reflectancia Difusa), SEM-EDX (Migroscopia-Electronica de Barrido-Analisis de
Rayos X por Dispersion de Energia), XPS(X espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X) y espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES). Los resultados obtenidos indican que en el 'soporte coexisten iones
Cu*/Cu?* y Zn?*, lo que modifica las propiedades fisicoquimicas_del TiO2 y mejora
su eficiencia fotocatalitica. El efecto sinérgico de los dopantes en el TiO2 mejord su
actividad fotocatalitica, logrando un méximo de mineralizacion de diclofepaco del
94% en medio acuoso cuando se us6 T-DK(1.0) como fotocatalizador~usando

radiacion solar simulada como fuente de activacion.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los contaminantes emergentes constituyen una variedad de compuestos
organicos, con un amplie uso hospitalario, agricola, veterinario y doméstico. Se ha
demostrado que como-.residuos en el medio acuoso estos contaminantes se
transforman en compuestoS.que son potencialmente mas toxicos y recalcitrantes
gue la molécula original. Unido-a*lo, anterior, estas moléculas, han sido detectadas
en cuerpos de agua superficiales, ‘en‘aguas residuales y en aguas para consumo
humano. Por lo tanto, este tipe"de contaminante y sus productos de transformacion
representan un problema ambientally de riesgo para la salud publica. No obstante,
la comunidad cientifica ha demostrado gue la fotecatélisis heterogénea (FH) es una
opcion eficiente y de bajo costo para degradar eStos contaminantes emergentes a
moléculas no toxicas. El fotocatalizador mas usado en’latkH es el TiOz; por lo tanto,
para mejorar la eficiencia de la FH los trabajos de investigacion han sido dirigidos
hacia dos vias: La primera busca mejorar la respuesta espectraldel TiO2 en el rango
visible y la segunda tiene como obijetivo inhibir la recombinacién_de los pares e/h*
fotogenerados. Para lograr lo anterior, una de las principales estrategias ha sido
incorporar impurezas metalicas en la matriz del TiO2. Es muy comun que’can estos
fines sean usados reactivos quimicos como precursores de los metales dopantes,
sin embargo, la sobre explotacién ha extendido al agotamiento de muchos minerales

metdlicos lo cual incluso ha incrementado los costos de extraccién. En este
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contexto, en este proyecto de investigacion se disefia una innovadora ruta de
sintesis”para obtener TiO2 dopado con iones metalicos; en la cual, se tiene como
objetivo evitar el uso de un reactivo quimico como precursor dopante y en su lugar
se propone el'uso de residuos de llaves cerradura marca obtenida de un depdsito
de chatarra. Lo anterior, ademas de aumentar la eficiencia fotocatalitica del TiO: al
ser irradiados con'ldz. solar para la detoxificacibn de agua con Diclofenaco,

proporcionara otra opci@n més para el reciclaje de este tipo residuos metalicos.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 ContaminanteS emergentes y su impacto en el medio ambiente

Los contaminantesgemergentes se definen como sustancias quimicas que
persisten en el medio ambiente, se bioacumulan a través de la cadena alimentaria
y representan un riesgo para lagsalud humana y el medio ambiente. Se ha reportado
gue los contaminantes emergentes Se incorporan en cuerpos de agua a través de
excreciones humanas y animales, vertidos de la industria, residuos hospitalarios y
domésticos, entre otros. Los .contaminantes emergentes y sus coadyuvantes
generan productos de transformacién-(PT) que‘interactiian con la materia organica
y bajo las condiciones propias del ecosistema en el'que se encuentren, pueden ser

potencialmente mas toxicos, mas recalcitrantes e incluso,mas bioacumulables [1,2].

Estudios toxicolégicos realizados han asociado ‘a los contaminantes
emergentes con interrupcion o alteracion de funciones endocrinas gue afectan a la
especie humana, la fauna ictica y a otros anfibios [3,4]. Tal es el caso«de .un estudio
realizado por Lu y col. [5], Ellos estudiaron la toxcicidad del Diclofenaco en
diferentes momentos de tratamiento. Detectaron una eliminacion limitadalde TOC

(32%) durante la mineralizacion de DCF (Diclofenaco). Se formaron subproductos



mas.toxicos que el DCF; es de destacar que ellos mencionaron que se puede

considerar un mayor tiempo de degradacion para la eliminacion final de la toxicidad.

Por otro'lado, Rao y col. [6] sintetizaron LaFeOs (LFO) y se evalud su actividad
catalitica del LEO ,usando el persulfato (PS), el peroxido de hidrégeno y el
peroxilmonosulfato *(PMS), como oxidantes. La toxicidad se evalud utilizando
fitoplancton durante la degradacion de DCF. La toxicidad aguda de DCF puede
erradicarse completamenté-después de 120 minutos de reaccion. Los resultados
indican que el PMS activado por LFO es una técnica efectiva y ecoldgica para la
eliminacién de la toxicidad de productos farmacéuticos recalcitrantes. También
Alharbi y col. [7] evaluaron la texicidad de la soluciéon farmacéutica en 5 mg/L de
DCF, el cual, mostro un aumente-en la texicidad de la solucidbn después del
tratamiento solo con UV, lo que indica la presencia de productos de degradacién
fotolitica que son mas toxicos que el ‘compueste”original. Lo anterior, indica que
debido a sus multiples fuentes de descarga este tipo-de residuos y sus productos
de transformacion, representan un problema ambientalsy_de salud publica que

podria ser solucionado con procesos avanzados de oxidacion.

2.2 TiO2 como fotocatalizador.

La complejidad para degradar los contaminantes emergentes! mediante
tratamientos convencionales ha hecho necesario el desarrollo de tecnologiasrmas

competitivas, eficientes y amigables con el medio ambiente. La Fotocatalisis



Heterogénea (FH) ha demostrado ser un método eficiente y econdmico para la

remocién,y degradacion de compuestos contaminantes altamente resistentes [5].

El TiO2 ha’sido el material utilizado por excelencia como fotocatalizador en su
forma anatasa. Muestra de ello es un estudio realizado por Eskandarian y col. [8].
Ellos estudiaron la descomposicion fotocatalitica de ibuprofeno (IBP) usando TiO2
como fotocatalizador. En este caso la descomposicion fotocatalitica del IBP durante
3 h fue significativa. También Xie y col. [9] sintetizaron TiO2 para la fotodegradacién
de fenol. Ellos concluyen que (a\degradacion fotocatalitica del fenol en las aguas
residuales es una medida efectiva para mejorar la calidad de agua. En este mismo
sentido, Santhiyan y col. [10] siftetizaron nanoparticulas de dioxido de titanio, La
actividad fotocatalitica de laS.~nanoparticulas de TiO2 se demostr6 por
fotodegradacién de azul de metileno yrojo congo.bajo iluminacién de luz UV-Vis. La
concentracion del tinte remanente ‘. durante 4a \fotodegradacion se analiz6
espectrofotométricamente mediante absoreion Optica-a 664 nm o 497 nm, valores
de Amax de azul de metileno y rojo carmin, respectivamente. Con su estudio, ellos

demostraron la capacidad del diclofenaco para degradar una mezcla de dos tintes.

Con respecto a la degradacion de Diclofenaco usando TiOz, Eskandarian y col.
[8]. Estudiaron la descomposicion fotocatalitica de Diclofenaco y la cinetica de la
descomposicion de dicho producto farmacéutico. Ellos mencionan que eligieron el
diclofenaco como molécula contaminante debido a su entorno e importancia((por

ejemplo, prevalencia, recalcitrancia y toxicidad. El TiO2, una mezcla de anatasay
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rutilo-@ una relacion de 7:3, se activo con luz UV. La descomposicion fotocatalitica
del DCF,\durante 3 h fue del 50 %. Por otro lado, Mugunthan y col. [11] realizaron
la sintesis de TiO2-WOs. Los catalizadores preparados se caracterizaron usando
diferentes técnicas y se evalué su eficacia fotocatalitica en la degradacion de
diclofenaco bajo.irradiacion de luz visible. Se descubrié que todos los catalizadores
preparados producfan un mejor rendimiento que el TiO2 puro bajo la irradiacion de
luz visible. Se observd quesa mineralizacion de diclofenaco alcanzé hasta el 91%

dentro de las 4 h del tratamiento.

2.3 TiO, modificado con dopantesfmetalicos

La fotocatalisis heterogénea (HF) es un-proceso de oxidacion avanzado que ha
demostrado ser efectivo para la mineralizagion de contaminantes recalcitrantes en
un medio acuoso. El fotocatalizador/mas eficiente,para el proceso fotocatalitico es
el TiO2; ya que posee propiedades”@pticas, estructurales y organolépticas,
haciéndolo eficiente en la mineralizacion de contaminantes en el medio acuoso. Sin
embargo, este semiconductor tiene la desventaja de tenerun Eg 3.2 eV, lo que
significa que no puede activarse con luz UV, por lo que abserbe.solo el 5% de la
radiacion solar [12—-14]. Esto restringe el uso de la radiacion solar'como fuente de
activacion. Se han desarrollado varias estrategias para mejorar la. respuesta
espectral en la region visible de los oxidos fotocataliticos. Una de las €strategias
mas utilizadas ha sido alterar las propiedades fisicoquimicas del 6xido mediante la
incorporacion de iones metalicos a su estructura cristalina [15,16]. Para el TiO2; se

ha demostrado que el dopaje metalico del TiO2 provoca la formacion de nuevos
7



niveles de energia por debajo de la banda de conduccion y retrasa la rapida
recombinacion de pares electron-hueco, lo que aumenta la actividad fotocatalitica

de este Semiconductor [17,18].

No obstante,’ para sintetizar TiO2 dopado, se utilizan sales de metales de
transicion. Segun elandlisis de World Metals Reserves, la produccién de una mina
es mas corta que las escalas de tiempo para la formacion de depdsitos minerales,
lo que sugiere que los suministros de metales primarios conocidos se agotaran.
Ademas, es fundamental mencienar que el riesgo de contaminacion por metales
pesados es mayor ya que no son guimica ni bioldgicamente degradables. Una vez
desechados, pueden permanecer en el medio ambiente durante cientos de afios y
causar dafios ambientales. Se _ha- demostrado que los metales vertidos se
transportan facilmente a través™de* las aguas subterrdneas provocando la
contaminacion del suelo y los rios [19]. Asi como la degradacién y muerte de la
vegetacion, los animales e incluso el dafo.directo al.ser humano [20,21]. Por ello,
en nuestro grupo de investigacion estamos convencidos_de que el reciclaje de los
metales que utilizamos en nuestro dia a dia ayuda a conservar las riquezas

naturales del entorno y favorece la reduccion de la contaminacion,ambiental.

Entre la chatarra, las llaves de puerta es uno de los residuos mas comunes entre
los consumidores. Se sabe que la mayoria de las llaves de puerta son aleaciones
de acero o laton. Los principales metales que componen estas aleaciones son el
niquel, el cobre y el zinc; estos elementos quimicos son ampliamente utilizados para

8



doparias nanoparticulas de TiO2 [22—-24]. Tal es el caso de un estudio realizado por
Ragurtam, T. y col. [22], quienes sintetizaron nanoparticulas de TiO2-Ni utilizando el
método Sol-gel. Los resultados informados por los investigadores indican que; el
dopaje de Ni2Z*en TiO2 beneficié la absorcion de luz visible, alcanzando un maximo
de 61.04% en la.degradacion del colorante azul de metileno en medio acuoso. Por
otro lado, Hemraj, Y+"y.col. [23] sintetizaron nanoparticulas de TiO2 dopadas con
diferentes contenidos dé Cu?* (0 a 3,0 %mol) utilizando el método sol-gel para la
sintesis de semiconductores<Los resultados muestran que la nanoparticula de TiOz-
Cu (3,0%) tiene una eficiencia fotocatalitica superior al TiO2 puro. Mencionaron que
la mejora en el desempefio fotocatalitico para la fotodegradacion del naranja de
metilo; se debid al corrimiento hacia el rojo de la energia de banda prohibida (Eg) y
la disminucion en la tasa de recombinacion/del par electron-hueco de nanoparticulas
de TiO2-Cu. En general, se ha mencionado que los metales nobles como el Niy el
Cu son buenos candidatos para actuar'como trampas de electrones fotogenerados;

porque el nivel de Fermi de estos iones es mas bajo'que. el del TiOo.

Con respecto al uso de Zn en el dopaje con TiO2, Shao, M. y col. [24]
concluyeron que la adicién de Zn al TiO2 reduce el Eg y aumentada absorcion dptica
en la region visible, alcanzando una tasa maxima de degradacion de tétraciclina del
88,14 %. También, Merin y col. [25] se centraron en la sintesis y caracterizacion de
nanoparticulas de TiO2 dopadas con zinc para la degradacion fotocatalitica de
naranja de metilo bajo irradiacion UV. Descubrieron que los valores de banda
prohibida aumentaron de 2.8 a 3.03eV cuando la concentracion de Zn aumento de

9



0 a 0:5. De los estudios fotocataliticos, la eficiencia de ZT-0 (94%) fue mucho mayor

que la.de ZT-1 (33.07%) y ZT-2 (23.18%).

Ademas.\de lo anterior, muchos investigadores se han centrado en los metales
multidopantes (bimetalicos o trimetélicos). Mencionan que el segundo metal puede
alterar las propiedagdes, electronicas y la formacion de estructuras superficiales
activas, aumentando laactividad fotocatalitica del TiO2 en relacién con el dopaje
monometalico [26—29]. Asitlo.confirman Tbessi y col.[30] ellos sintetizaron didéxido
de titanio dopado con mangan€so (Mn) y cerio (Ce) usando el método sol-gel para
la degradacion de diclofenaco (DCF).)A través de este estudio demostraron que el
dopaje conjunto aumento el area de ‘superficie especifica, mejoré la absorcion de
luz visible y extendié la vida dtil-de los /portadores de carga fotogenerados. El
catalizador dopado con relaciones molares dé 0.6% Mn y 1% Ce parecia ser el
catalizador mas fotoactivo con 94% de eliminacién,de DCF y una constante de

velocidad aparente de 0.012 min~ 1.

Lo anterior proporciona evidencia de la factibilidad ‘de _utilizar metales de
transicibn como dopantes monometdlicos o bimetalicos en nangparticulas de TiO2
utilizando reactivos quimicos como precursores de dopaje. Sins€mbargo, no
encontramos ningun informe cientifico que demuestre el uso de desechos<de llaves
de puertas para el multidopaje de TiO2. En este contexto, se disefid una_ruta de
sintesis innovadora para obtener TiO2 dopado con iones metalicos, donde se evita
el uso de reactivos quimicos; y se propone utilizar un residuo metalico (llave de
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pue como precursor de dopaje para mejorar la eficiencia fotocatalitica del TiO2

enla ralizacion de un contaminante emergente.



CAPITULO 3

FUNDAMIENTO TEORICO

3.1 Residuos metélicos

Una gran ventaja del reciclaje del metalico, en relacién al papel, es que es
ilimitado el nimero de veces.que se puede reciclar el papel. Los metales estan
presentes en la vida diaria, ya gué se emplea en la industria para la fabricacién de
automoviles, aviones, trenes, maquinaria, herramientas o accesorios. Por lo mismo
existe una cantidad elevada de metales que se desechan a diario en todo el mundo.

Los metales pueden clasificarse-€n.dos grandes bloques [31]:

e Metales ferrosos, esto es, el hierro

e Metales no ferrosos, que comprenden todos los metales a excepcion del

hierro.

Sin embargo, los metales son uno de los insumgs Lindustriales mas
contaminantes a nivel mundial, no solo por su presencia en el ambiente, sino por
todo lo que implican sus procesos industriales en cuanto a desechos, también
conocidos como “chatarra”, sin mencionar que los yacimientos (de donde se extrae
industrialmente el metal), son depdsitos de los mismos y estan siendo poco apoco

agotados. La cantidad de residuo metalico est4 en funcién a su uso; ordenados: de
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mayor a menor el nivel de utilizacion, es: Cobre, Aluminio, Estafio, Plomo, Zinc,

NiguelyCromo, Titanio, Magnesio, Wolframio o tungsteno y el Cobalto [32].

El término“de metal incluye los elementos puros anteriormente mencionados,
pero también ‘las ,aleaciones con caracteristicas metélicas. Las principales
aleaciones corresponden a productos ferrosos de utilizacion masiva, como el acero
y la fundicion, y a productos/no ferrosos, donde este ultimo tiene una gran cantidad
de aplicaciones como por ejemplo:

¢ Monedas (fabricadas con‘aleaciones de cobre, niquel y aluminio)
¢ Filamentos de bombillas (de/wolframio)
e Material de soldadura de’componentes electrénicos (estafio-plomo)

e Recubrimientos (cromo, niguel, zine)

El reciclaje de metales como acero,-aluminio y'hierro reduce considerablemente
la contaminacién ambiental, ayudando a disminuir el~«eonsumo y explotacion de los
metales en bruto y el consumo de energia. Datos importantes del reciclaje de
metales [33]:

« De los 784 millones de toneladas anuales producidas de acero en el mundo,
cerca del 43% es reciclada proveniente de chatarra.

« La industria mundial del acero a través del reciclado durante un‘afio, puede
ahorrar el equivalente a la energia requerida para 110 millones de hegares.

« El acero es completamente reciclable al final de la vida atil del producto’y

podria ser reciclado un namero ilimitado de veces, sin perder calidad.
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Un producto de acero puede reciclarse a pesar de su origen. Es el material
maés reciclado del mundo, siendo reciclado méas que el aluminio, el plastico y
el'vidrio sumados.

Las prinCipales fuentes de chatarra de acero, provienen de obsolescencia de
bienes de.consumos, como automoviles viejos, electrodomésticos, latas y
tarros de acer@, construcciones, estructuras antiguas y mermas industriales.
En México se reciclam el 97% de las latas de aluminio.

Reciclar el aluminio@minora la contaminacién derivada de sus tratamientos
hasta en un 95%.

Al reciclar la chatarra se reduce la contaminacion del agua, aire y los
desechos en un 70%.

La mayor parte de los metales querexisten pueden fundirse y volver a

procesarse.

Otro objetivo no menos importante del reciclaje€s-la contribucion a la reduccion

de contaminantes. En las Ultimas décadas mas paises’se:han sumado a camparfias

de reciclaje y/o recoleccion de metales. En los ultimos afios el reciclaje se ha vuelto

mas creativo [34].

3.2 Propiedades Fisicoquimica del Diclofenaco

El diclofenaco (Figura 1) es un antiinflamatorio no esteroideo empleado para

aliviar el dolor y la inflamacion postraumatica y postoperatoria. Se emplea‘como

adyuvante en las infecciones inflamatorias dolorosas de oido, nariz o garganta, asi
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como”en el tratamiento de la inflamacion y contracciones provocadas por la
osteoartritis, artritis reumatoide y espondilitis anquilosante, también es usado para
tratar las menstruaciones dolorosas. Tras la administracion oral, el diclofenaco se
elimina en un.periodo corto (vida media de eliminacion de unas 2 h, [35]. IMS Health
reporta que aproximadamente el 65% de la dosis se excreta a través de la orina en
la que se han identificado seis metabolitos. Al menos dos de los metabolitos en la
orina se eliminan a tasas mas altas que el diclofenaco inalterado. La aplicacién oral
es la principal forma de administracion y represent6 alrededor del 70% de las ventas

mundiales de diclofenaco en 2019.

COO0OH
Cl

ZdL

ClI

Figura 1 Estructura de Diclofenaco

Eficiencia de remocién

Muchas investigaciones detectaron diclofenaco en cuerpos _dé‘agua. Sin
embargo, no se han realizado estudios sobre el comportamiento de losimetabolitos
de diclofenaco en circulos de agua. La eficiencia de eliminacion de diclofenaco en
plantas de tratamiento es baja. Se sabe que el comportamiento de sorcion”del
diclofenaco en el lodo activado es similar a la de otros farmacos. Su coeficiente de
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distribticion agua-lodos es de 16 L kgss™ (Tabla 1) [36]. Aunque es mayor que la de
otros farmacos, el coeficiente sigue siendo demasiado bajo para una adhesion
significativa al lodo [37] investigaron la biodegradacion de diclofenaco por lodo
activado. Ellesy no encontraron transformacion del diclofenaco a los 28 dias. La mala
biodegradacion‘del. diclofenaco fue confirmada por [38] en los experimentos de
biodegradacion realizados en una planta piloto en la cual no se degrad6 (96-99%

de su concentracion inicial).después 55 h de tratamiento.

Tabla 1 Propiedades Fisicoquimicas delDiclofenaco

Formula C14H11C/2N02

No. CAS 15307-86-5

Peso molecular 295.15 g/mol
Constante de Henry 4.79x107 (25 °C) Pa m®mol*
Intervalo de fusién 287°C
Solubilidad en agua 23.73 mg/L

Pka 4.15

Vida media de eliminacion 2h

Las plantas de tratamiento de aguas residuales suelep‘funcionar en un entorno
abierto, lo que expone las aguas residuales a la luz solar directa..Aunque la turbidez
de las aguas residuales bloquea parte de la luz solar, el agua en'la capa superior y
el agua en clarificadores secundarios esta expuesto a la radiacion solar,
especialmente en verano. Por lo tanto, algunos contaminantes pueden verse
afectados por fototransformacién. En este sentido, la fototransformacion.ha sido
identificada como EL principal proceso de transofrmacion del diclofenaco. Buserly

col. (1998) estimaron que mas del 90% del diclofenaco que ingresa al lago fue
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elimipado por degradacion fotolitica. La vida media del diclofenaco expuesto a la luz
solar fuesinferior a 1 hora. Otros estudios [39,40] también confirmaron la fotdlisis
directa del/diclofenaco en el ambiente acuético. Sin embargo, estudios a nivel
laboratorio han de mostrado que la fotolisis del diclofenaco produce porductos de
transformacion més,toxicos que el diclofenaco. Por ejemplo, se ha informado que
uno de los productes‘formados a partir de la transformacién del diclofenaco es el
clorocarbazol 2a, que proveca la lisis celular [41]. Es por ello que se debe prestar
atencién a los subproductes~del compuesto fotosencible y se deben proponer
tecnologias que no solo transformen la molécula original, sino que también

mineralicen sus productos de transfarmacion [36].

3.3 Fotocatélisis Heterogénea

La Fotocatélisis Heterogénea ((EH) se define como la aceleracion de una
fotorreaccién en presencia de un catalizador, (solido.en la mayoria de los casos). Se
basa en lairradiacion de suspensiones de Oxidos semiconductores, en nuestro
caso, diéxido de titanio en presencia de la especie contaminante que se quiere
degradar. Algunas ventajas de la La FH son:

I. La degradacion de compuestos recalcitrantes a sustancias simples y no
peligrosas, en este proceso no produce lodos y residuos sectndarios.
II. Se puede reutilizar ya que la actividad fotocatalitica y los fotocatalizadores

permanecen casi sin cambios durante todo el proceso de tratamiento.
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lll. .»"La concentracion del fotocatalizador usado es bajo debido a la gran superficie
area superficial especifica del catalizador y su fuerte adsorcion de productos
farmacéuticos en su superficie.

IV. La fotocatdlisis heterogénea es una alternativa efectiva y de bajo costo para

la remediacionambiental.

En el mecanismo de Jreaccién fotocatalitico una serie de reacciones redox
generan radicales hidroxilés”(*OH) con el potencial de oxidacion suficiente para
desnaturalizar de manera rédpida y no selectiva, un amplio espectro de
contaminantes xenobidticos, conduciendo a la reduccién y oxidacién de los
compuestos adsorbidos en la_superficie del fotocatalizador [42]. Estas reacciones
fotocataliticas se inician a través’de.la excitagion de un fotocatalizador con un foton
de energia igual o mayor que la energfa de banda prohibida del semiconductor. Esto
produce la excitacién electrénica en los.semiconductores, lo que resulta en que la
energia se convierta suficiente para que el electrén.se.transfiera de la banda de
valencia a la banda de conduccién, mientras que simultdneamente una vacante de

electrones o un agujero (h*) se produce en la banda de valencia,

La promocion del par electrén-hueco (e/h*) y la produccién de los radicales

hidroxilos se muestra en las siguientes ecuaciones:

TiO, + hv = h*vy, (Ti0,) + e ¢, (Ti0,)

TiO,(h*) + H,0 » OH' + H* + TiO,
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Ti0, (h*) + OH™ - OH" + TiO,

Ti0, (h*) + RX - RX* + TiO,

El electron’de. la banda de conduccion se reduce fuertemente (+0.5 a 1.5V vs
NHE) y puede reducir.especies de oxigeno disuelto para formar iones superéxido y

HO2" de acuerdo con{as’ecuaciones:

TiO3(e™) + 0, — Ti0, + 0O
05 + H* - HO;
2f105~—~ H,0, + 0,
TiO,(e”) +,H,0;, = HO® + HO™ + TiO,

H,0, £.05" — Oy+ HO3 + HO~

Una vez que se forman los portadores de Carga, pueden tomar varias vias
diferentes. Primero, pueden ser atrapados en trampas poco profundas o profundas.
En segundo lugar, pueden recombinarse una vez que.su energia se disipe.
Finalmente, pueden migrar a superficie del fotocatalizador, en laque reaccionan con

especies adsorbidas en la superficie del catalizador [42].

3.4 Método Sol-Gel

El proceso sol-gel es un proceso de produccion de polimeros inorganicos o
materiales ceramicos (0 materiales modificados organicamente) a través de Una

transformacién de precursores liquidos a una suspension coloidal, después,
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gelifieacion de la suspension coloidal para formar un gel (una estructura de red 3D
no fluida-que se extiende a través de una fase fluida). El proceso sol-gel es capaz
de producir materiales inorganicos complejos. tales como oOxidos ternarios y
cuaternarios..de, un precursor quimicamente homogéneo en temperaturas de
procesamiento bajas*y tiempos de sintesis cortos al garantizar a nivel atémico la
mezcla de reactivosyTambién permite un mayor control sobre la morfologia y el
tamafio de las particulasi Tradicionalmente, hay tres grupos de procesos de
formacion de sol-gel:
|.  La ruta sol-gel basada enla hidrdlisis y la condensacion de metalalcoxidos
(geles de alcéxido).
II. La ruta de gelacion basada en la concentracion de agua soluciones que
involucran quelatos metéliCos,-a menudo llamados "gel de quelato” o "quelato
amorfo".

[ll.  La ruta del gel polimérico organico.

En el proceso, los precursores pueden ser tanto inorganicos como 0organicos
(por ejemplo, nitratos y alcéxidos metdlicos). Pueden ser 6xidos o hidroxidos
metélicos coloidales. El solvente usado podria ser agua para formar un sistema sol-

gel acuoso o solvente no acuoso.

En un sol las particulas pueden interactuar entre si por la fuerza de'Van der
Waals, enlaces de hidrogeno y enlaces covalentes, asi como la solvataciongy la
reticulacion idnica posterior de biopolimeros. Hay muchos parametros de
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procesamiento sol-gel que afectan la microestructura y propiedades de las redes
oxidicas-tesultantes, entre las cuales estan los tipos de precursores, temperatura,
pH, tiempo/de reaccion, la relacion de precursor a solvente, la relacion de precursor
a agua, el tiempo de envejecimiento y el disolvente utilizado para la modificacion de

la superficie del'gel,,asi como los métodos de secado [43].

Durante la gelacionslos.reactivos en solucion se hidrolizan y condensan para
formar un gel. La reaccion de hidrdlisis se lleva a cabo cuando el alcoxido metélico
interacciona con el agua usandojcomo solvente al alcohol. Este aparece al final
como subproducto y participa en el equilibrio de la reaccion. Cuando toda la solucién
se transforma a gel, se llega al punto de gelificacién. El mecanismo de reaccién por
el cual se pasa de sol a gel, es_una sustitucion nucleofilica cuando se tiene un
catalizador &cido. Sin embargo, es-dificil separar la reaccion de hidrélisis de la
reaccion de la de condensacion, yalgue ambas se llevan a cabo de manera
simultanea, formando intermediarios como grupos etoxi (-M-OR), y grupos hidroéxi (-
MOH) y grupos metaloxano (-M-O-M-). Las reacciones’que se llevan a cabo en el

proceso sol-gel son las siguientes.

Hidrolisis
M(OR), + H,0 < HO — M(OR),_; + ROH
Condensacion
—-M—-0OR+ - M—0OH & —-M —-0-M + ROH
—-M—-0OR+ - M—-—0R & —-M -0 —M + ROH
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—-M-0OH+ -M-0OH & -M-0-M + HOH

Dénde: M=Metal y R=Radical alquil

Como las.reacciones tanto de hidrélisis como de condensacion se llevan a cabo
casi simultdneamente, no se realizan de manera total. La reaccion de condensacion
tiene gran influencia”sobre la gelacion, y dependiendo de las condiciones de
gelacioén, se puede llegar por un lado a la precipitacion y por otro lado a la formacién
del gel. La gelacién se efectla a reflujo y con agua como reactivo. Sin el agua no
podria iniciarse la reaccién deChidrdlisis. Al tener una hidrolisis incompleta de los

grupos etoxi (-M-OR) llegan a reaccionar entre si y forman éter [44].

3.5 Propiedades fisicoguimicas:del TiOz

El diéxido de titanio es muy -efieaz en |es procesos de fotocatalisis en fase
heterogénea para el tratamiento de aguas'contaminadas. El di6éxido de titanio es un
oxido metélico semiconductor con propiedades sfotocataliticas cuando se
encuentran en presencia de la luz ultravioleta (longitud‘de;onda menor a 400 nm).
En la naturaleza existe en varias formas: brookita (estructura
ortorrémbica), anatasa (estructura tetragonal) y rutilo (estructurasoctaédrica). Tanto
el rutilo como la anatasa son producidos a gran escala de forma industrial y se los
usa principalmente como catalizadores o pigmentos para superficies. ‘El'diéxido de
titanio es el pigmento inorganico méas importante a nivel mundial, por su estabilidad

y reflejo de la radiacion. Refleja la mayoria de la radiacion electromagnética visible,
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por le“que es un muy buen pigmento blanco. Ademas absorbe la luz ultravioleta y

es capaz,de mantener su color a pesar de estar en exposicion a la radiacion solar.

La brookita es un mineral con férmula quimica TiO2. Pertenece al grupo de
los oxidos, cristaliza,en sistema ortorrombico, tiene una dureza de 5.5-6 en la escala
de Mohs, fractura subconcoidea, exfoliacion débil, brillo adamantino y raya blanca,
gris, o amarillenta. EStas” nanoparticulas, con un tamafio de alrededor de
10 nandémetros, son fotosensibles a cualquier tipo de luz, algo que mejora
notablemente las propiedades(de’ la anatasa, también empleada con los mismos
fines que la brookita pero que sélo) responde a la luz ultravioleta. La brookita
sintética permite su utilizacion_en sistemas de desodorizacién, proteccion frente a
los agentes atmosféricos e« incluso sels tratamiento de aguas residuales

en depuradoras.

La fase rutilo es un mineral opaco, transparente en fragmentos finos, que
puede tener diferente coloracion: pardo rojiza, roja, amarilla palida, azul palido,
violeta y, muy raramente, verde hierba. De brillo adamantinoj es-un mineral fragil.
Tiene dureza 6 — 6.5 en la escala de Mohs y su médulo de tensién’es 4.1 TPa/cm?,
lo que lo hace (til en cortadores de vidrio. Tiene una densidad de 4.23 .g/cm?, cifra
que aumenta conforme aumenta su contenido en tantalo y niobio. Su punto de
fusion es 2.378.2 °K y en ebullicion se descompone a sesquioxido de titanig, (base
para colorantes azules automotrices, de joyeria artificial, pues es el color del zafiro:

El rutilo tiene un contenido de titanio de casi el 60%, siendo el hierro su impureza
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mas.importante, seguido de tantalo, niobio, cromo, vanadio y estafio. Presenta gran
resistencia al ataque quimico. Solo lo atacan el acido fluorhidricoy el &cido
sulfdrico’concentrado en caliente, siendo relativamente estable frente al agua regia.
Por esta razén se utiliza para producir pigmentos tanto de recubrimientos
automotrices comeo* en alimentos. Se disuelve en hidroxidos de metales

alcalinos produciende‘titanatos insolubles en agua.

b)

Figura 2 Estructuras cristalinas del FiOz: Rutilo a) y Anatasa b)

La fase anatasa, es una de las cinco formas/minerales del 6xido de titanio
(IV) o diéxido de titanio (TiO2). El término anatasas-procede del griego ava
(ana,’estirado”) y avaraoig (anatasis, “alargamiento”), en alusion a la longitud de las
caras piramidales, mas largas en relacibn a sus bases..que las de otros
minerales tetragonales. Puede tener colores muy variados, que van desde el pardo
amarillento hasta el afil y negro, y tiene brillo adamantino, metalico™Su raya es
clara, de color blanco o blanco-amarillento. Es transparente cuando tiene, color
claro, siendo opaca cuando la coloracion es mas oscura. Con una dureza entre'5.5

y 6 en la escala de Mohs, su densidad es de 3.9 g/cm3. Cuando la anatasa esta €n
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una_solucion acuosa y es expuesta a laluz, absorbe fotones que excitan a
los eleetrones en su estructura atdbmica, que a su vez dividen las moléculas de agua
en hidrégeno y oxigeno. Esta propiedad tiene muchas aplicaciones posibles, como
la desinfeccion” del agua, la limpieza de derrames de petroleo o la fabricacién

de células solares.

La anatasa presenta dos'tipos de habitos cristalinos. EIl mas comuln consiste
en dobles piramides agudas simples de color afiil y brillo acerado. El segundo tipo
se caracteriza por la existencia de numerosas caras piramidales, soliendo ser mas
planas y a veces prisméaticas; en estecaso la coloracién va desde el amarillo miel

hasta el marrén [45,46].

Tabla 2 Propiedades fisicoquimicas del TiO2

No. CAS 13463-67-7
Apariencia Solido blanco
Densidad 4.2 g/lcm?

P. de fusion 1830 °C

P. de ebullicion 2500°C
Solubilidad en agua Insoluble

Fases cristalinas Brookita, Rutiloy Anatasa
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CAPITULO 4

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

4.1 Hipotesis

El dopaje del TiOzva partir de llaves de cerradura desechadas, aumenta su

eficiencia fotocatalitica en la degradacion de Diclofenaco en medio acuoso.

4.2 Objetivo General

Evaluar la eficiencia fotocataliticaidel TiO2-DK (Llave de cerradura) dopado con
llave de cerradura desechada, sintetizados'por el método sol-gel, en la reaccion de

degradacion de Diclofenaco en diselucion acuesa bajo radiacion solar.

4.2.1 Objetivos Especificos

a) Obtener por el método sol-gel; TiO2 dopado con conCentraciones de 0.5y 1.0
%p de residuo de llave de cerradura.

b) Determinar el efecto de los cationes dopantes sobre \las propiedades
fisicoquimicas del TiOo.

c) Degradar por fotocatalisis heterogénea una solucion de diclofenaco,usando
los catalizadores sintetizados.

d) Correlacionar las propiedades fisicoquimicas de los semiconductores

sintetizados con la actividad fotocatalitica bajo radiacion solar simulada.
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CAPITULO 5

MATERIALES Y METODOS

5.1 Sustancias'quimicas y reactivos

Para sintetizar los fotocatalizadores puros y dopados, se utilizaron productos
quimicos de grado reactiva.sin purificacion adicional. El butdxido de titanio (IV) (97
%), el 1-butanol anhidro (99,8 %).y el acido nitrico (265 %) se adquirieron de Sigma-
Aldrich. La llave de puerta utilizadas€omo precursor del dopaje fue sustraida de un
depdsito de chatarra; por lo tante, tenia un desgaste avanzado del metal. Debido a
esto, se desconoce su origen de“fabricacion..Sin embargo, se sabe que la mayoria
de las llaves de puerta son aleaciones-de acero'o laton. Se utiliz6 agua desionizada

para el paso de hidrdlisis durante el praceso de sSintesis sol-gel.

5.2. Sintesis de fotocatalizadores

Para analizar el efecto de los iones metélicos que componen.a llave de puerta
sobre la actividad fotocatalitica del TiO2, se prepararon 3 muesttas con diferentes
porcentajes de residuos metalicos (0 %p, 0.5 %p y 1.0 %p). La nomenclatura de
materiales se ha definido como T, T-DK(0.5) y T-DK(1.0); la abreviatura T(TiO2) + el

porcentaje de residuos metalicos (DK).
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La sintesis de los fotocatalizadores se llevo a cabo mediante una ruta de sintesis
sol-gelna tradicional. La llave de la puerta de desecho (0.5 0 1.0 %p.) para el dopaje
con TiOz se disolvié a temperatura ambiente en 1.5 mL de HNOs. Solucién A. Para
sintetizar Ti©2'se mezclaron butdxido de titanio (IV) dopado y 1-butanol anhidro.
Solucion B. Después de agitar durante 30 minutos a temperatura ambiente, se
afadio gota a gota‘la’solucién A a la solucién B, continuando la agitacién durante
30 minutos. Para iniciar la.reaccion de hidrdlisis en la mezcla A-B, se agregaron
gota a gota 10 mL de H20 desionizada. El gel obtenido se envejecié a temperatura
ambiente durante 24 horas. PoSteriormente se obtuvo el xerogel filtrando el gel con
una bomba de vacio para eliminar los)disolventes y luego secarlo durante 12 horas
a 60 °C. Finalmente, el xerogel se‘tratd térmicamente a 400 °C durante 4 h,
utilizando una rampa de calentamiento de_4 °Cmin-t con una atmoésfera de aire

estatico.

‘ Método, Sol-Gel ]

Alcoxido de
titanio

| n-Butanol l—-

-

SolucionB

SolyeionA

Solucion de la digestion
+ del residuos metalico(0,
0.501.0%p

| Agua ’—'

Aﬁejar'niento
24 h, temperatura
ambiente

L ]

Secado
80°C, 24 h

L 4

Tratamiento térmico
400 °C, durante 4 h

Figura 3 Método sol-gel para la sintesis de TiO2 puro y dopado
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con fines comparativos el TiO2 puro se sintetizd utilizando una metodologia
similarsa-la descrita anteriormente. La Unica diferencia es que para la sintesis de

TiO2 puro, Ja solucién A solo tenia &cido nitrico.
5.3. Caracterizacion de fotocatalizadores

El area superficial'de los fotocatalizadores se determiné por el método BET. Sus
isotermas de adsorcion=desorcion de Nz se obtuvieron a -196 °C utilizando un
equipo Asap 2020 después de desgasificar las muestras a 250 °C durante 12 horas

en alto vacio.

La fase cristalina de cada’muestra se.determiné utilizando un difractometro de
rayos X (XRD) Siemens D500 convradiacion CuKa (A = 0.15418 nm). Los patrones
de difraccion se obtuvieron dentro delsango de”10°-80° a una tasa de adquisicion
de 0.02s!y 1s por punto. El tamafio medioyde los_efistales se calculé utilizando la
ecuacion de Scherrer.

o
~ PBcosd

Donde @ es el tamano del cristal, K (0.91) es el factor de forma; A es la longitud
de onda de los rayos X, 3 es el ancho a la mitad de la altura (FWHM) del pico de

intensidad principal y 6 es el angulo de Bragg.

Las propiedades Opticas de los materiales se obtuvieron mediante

espectroscopia de reflexién difusa (DRS) utilizando un espectrofotometro Perkin<
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Elmer'UV-Vis con esfera integradora. Los espectros de absorcion se registraron en
un rangoyde 300 nm a 800 nm. Se utiliz6 como referencia una placa de sulfato de
bario (BaS©4). Sobre la base de los espectros de absorcion, las energias de banda
prohibida de.os.fotocatalizadores se determinaron utilizando la teoria de Kubelka-

Munk y el diagrama.de Tauc [47].

La caracterizacion( merfolégica de los composites se realiz6 mediante
microscopia electronica de stransmision (HRTEM) utilizando un microscopio

electronico JEOEL modelo JEM2100.

La composicion elementalssemicuantitativa de los materiales se determind
mediante espectroscopia de rayos-X-de dispersion de energia (EDX) utilizando un
microscopio electrénico de barrido“con detector Rontec Xflash modelo Hitachi S-
4700 Tipo llc. Ademas, la composicién_quimica deé tos catalizadores se determiné
mediante espectroscopia de emisién Optica de plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES) Varian 725-ES, después de la digestion acida (acido nitrico) de los

materiales.

Los espectros XPS se obtuvieron mediante espectroscopia de_ fotoelectrones
de rayos X (XPS) utilizando un aparato Thermo Scientific equipado can.un anodo
de Mg no monocromatico como fuente de rayos X operado a 12 kV bajo vacio (2 x
10" mbar). Las energias de unién se calibraron a 284.6 eV con respecto al pico/C1s
de las muestras de carbono. Los espectros XPS se desconvolucionaron usando ‘el
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software PeakFit. Los picos se ajustaron a un fondo lineal y una combinacion de

funciopés gaussianas/lorentzianas.

5.4. Evaluacion de la actividad fotocatalitica

El diclofenace _se utilizO6 como contaminante para evaluar la actividad
fotocatalitica de los fotocatalizadores. La degradacion fotocatalitica de 10 ppm de
Diclofenaco (Sigma-Aldrieh, = 98.5 %) se realizé en un reactor de vidrio con volumen
de 0.5 L y carga de fotocatalizador de 1.0 gL™*. El reactor se coloc6 en un simulador
solar SUNTEST XLS+, equipade cen una lampara de arco de xendn modelo XL-S-
750 y un filtro de corte de 320 nm:Durante los experimentos, la temperatura del
sistema de reaccién se mantuvo en el intervalo de 25°C a 35°C. La suspension se
agité en la oscuridad durante 30min mientras.se burbujeaba aire en el sistema. A
continuacion, se encendio la luz y, simultaneamente, se siguidé suministrando aire al
sistema. Para monitorear la mineralizacion de.Diclofenaco, se recolectaron
muestras del reactor cada 30 minutos hasta 180 minutos. También se llevaron a
cabo experimentos de fotélisis con fines comparativos. La progresion de la
mineralizacién del contaminante fue seguida por la medicion @del.earbono organico
total utilizando un analizador Shimadzu TOC-VSCH. La siguiente ecuacion

determiné el porcentaje de mineralizacion del diclofenaco:

TOC, — TOC;
0
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@de TOCo es la mineralizacion en el tiempo cero, TOCs es la mineralizacion

final e,ﬁda instante.
A\



CAPITULO 6

RESULTADOS

6.1. CaracterizaCiéon de muestras

6.1.1. Difraccion de Rayos-X

Los patrones XRD para muéstras puras y dopadas se ilustran en la Figura 4. En
todos los difractogramas, los piceS Se observan en los angulos 25.33, 37.8, 48.06,
53.9 y 55.08; caracteristica de la Ti©e2-anatasa (Tarjeta JCPDS No. 21-1272). La
fase cristalina obtenida correspoende a la reportada por otros investigadores. Estos
mencionan que la fase cristalina de laranatasa’ocurre cuando el tratamiento térmico
varia entre 200 y 500 °C. La cantidad y-las prepiedades fisicoquimicas (elevados
radios ionicos y estado electronico) del metal dopante; puede influir en la tasa de
transformacién de la anatasa a la fase de rutilo [48,49]. Takes el caso de un estudio
realizado por Hampel y col. [49]; ellos observaron que el TiOz dopado con iones Cu
al 5% en peso y calcinado a 450 °C; contenia la fase anatasa y.una fraccion de fase
de rutilo, que aumenté al aumentar la concentracion de Cu del 5 al, 10 %p. En
nuestro caso, la concentracion del dopante no influye en la transicion anatasa-rutilo
porque la concentracion tedrica maxima de iones dopantes en TiOz fue inferior al 1

%p.
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Para este trabajo, es conveniente disponer de nanoparticulas de TiO2 con una
estructura cristalina anatasa. Hay evidencia de que otras formas polimérficas de
este material son menos efectivas en las reacciones fotocataliticas. Esto se debe a
la mayor capacidad de adsorcion de Oz en la superficie de la fase anatasa que en
la fase de rutilos ElI* oxigeno adsorbido se reduce a radical superéxido (02%)
mediante la fotoexcitacion de electrones de BV a BC, funcionando, asi como una
trampa de electrones, inhibiendo la recombinacion de pares e/h*. Esto aumenta la
vida media de las reacciones redox que favorecen la formacion de radicales
hidroxilo ("OH) con suficienté\ Jpotencial de oxidacibn para la degradacion
fotocatalitica de compuestos recalgitrantes. Junto con lo anterior, el potencial redox
de BV en anatasa es mas negativo, |0 que la hace mas competitivo que la fase de

rutilo para las reacciones de oxidagion [50-52].

No se asociaron picos caracteristicos’ con 6xidos de Cu, Zn o Ni. Se sabe que
los difractometros de rayos X no son sensibles a niveles.de impurezas inferiores al
5 %. Por esta razon, la ausencia de picos caracteristicos_de los iones dopantes se
puede atribuir al hecho de que los porcentajes de llave de _cerradura utilizados
durante la sintesis del TiO2 dopado fueron inferiores al 1% en peso) Asimismo, esto
también sugiere que los iones dopantes podrian estar muy dispersos‘en el soporte

de Titania.

Para las nanoparticulas de TiO2 dopadas, la intensidad maxima del plano
cristalino de la fase anatasa (101) disminuye. Esto indica que la cristalizacion de
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TiO2-anatasa esta restringida debido al aumento en el contenido del dopante (0.5 a
1.0 %p).~Como se muestra en la Tabla 3, el aumento en el contenido de dopaje
conduce aun tamafio de particula promedio mas pequefio que el material puro. La
disminucién‘de Ja naturaleza cristalina ha sido reportada por otros autores que
utilizaron sales de Cuy Zn como precursores de dopaje. Ellos mencionaron que un
mecanismo de fijacién de iones dopantes en el limite de grano inhibe el crecimiento

de nanoparticulas de anatasa [50-52].

*TiQ, Anatasa (JCPDS Card. No. 21-272)

T-DKI(1.0)

*

T-DK(0.5)

Intesidad (a.u)

25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta (°)

Figura 4 Patrones de difraccion de rayos X (XRD) de TiOz y TiQz dopado

6.1.2. HRTEM y Analisis Elemental

En las micrografias HRTEM de la Figura 5, las nanoparticulas de TiO2puras y
dopadas presentan una morfologia esférica. Después del dopaje, también-se

observa que el tamafio medio de los cristales disminuye en comparacion con el TiOz
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puro~Este fendmeno ya ha sido explicado en la discusion del difractograma XRD.
Con base en los histogramas de la Figura 5, para T y T-DK(1.0), el tamafo de

particula promedio fue similar a los obtenidos por XRD.

A partir de’la,micrografia HRTEM de la Figura 5, es dificil determinar la
presencia de iones-gdopantes. Sin embargo, los resultados de los andlisis EDS e
ICP-OES elementales, fesumidos en la Tabla 3, muestran que las nanoparticulas
de TiO2 dopadas contienen-iones dopantes de Cu y Zn. No se detectd la presencia
de iones Ni. Como el precursor dopante se obtuvo de un depdsito de chatarra esta
tenia un desgaste metélico avanzado,)por lo que ya tenia el recubrimiento de niquel
que suele tener este tipo de llave de puerta. Entonces, la ausencia de niquel en el
andlisis elemental realizado por-EDS-e ICP-OES era un resultado esperado. Por lo

tanto, solo el cobre y el zinc se consideraran ighes dopantes.

En cuanto al porcentaje en peso de Cu y Zn ‘en’ TiO2, el analisis elemental
realizado por EDS e ICP-OES (Tabla 3) muestran diferencias entre el porcentaje en
peso tedrico de Cu y Zn respecto al porcentaje real. Para explicar esta diferencia,
se realiz6 un andlisis elemental por ICP-OES en la solucion A (Solucién resultante
de la digestion del residuo metélico). Los resultados mostrados en la Tabla 3,
columnas: Sol. Al; muestran que durante la digestion realizada enzunZsistema
abierto se pierde parte de la concentracion inicial (0.2, 5.0, 0 1.0 %p.) de los‘iones
dopantes. La eficacia del método de digestion, entre otras variables, se investigara
en futuros proyectos.
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Figura 5 Micrografias HRTEM e histogramas de TiOz puro y T-DK(1.0). Andlisis elemental por EDS
de T-DK(1.0).
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6.1.37Fisisorcién de N2

Las.sotermas obtenidas para todos los materiales son del tipo IV de acuerdo
a la clasificacion de los isotermas propuestos por BDDT (Brunaver, Demimmg,
Demimmg, Teller);y;mas comunmente conocida como BET (Figura 6). En ellos se
tiene que en la adsorcion de N2 se presentan dos tipos de fendmenos capilares, el
primero corresponde ‘@ una adsorcion multimolecular, explicada por la teoria de
BET. Este fendmeno se presenta en un intervalo de 0.01 0.90 P/P, en la region de
la isoterma de adsorcién (meseta-de la isoterma de adsorcion) en esta region se
encuentran los poros mesoporoses (20 A< x <500 A). La segunda etapa observada
entre 0.9-1.0 P/P, se refiere a la condensacion capilar y generalmente se asocia a
presiones relativamente altas deliisoterma/de adsorcion (P/Po = 1), en esta region
de la isoterma se presentan los macropores (X>500 A). Lo anterior confirma la
condicion mesoporosa y la inexistericia~de microporos (X < 20 A) en todas las
isotermas, debido a que no se observa-adsorcion” monomolecular a presiones

relativamente bajas (P/Po menor a 0.01).

Los lazos de histéresis que presentan cada una de las isetermas es producto
de la diferencia en la cantidad de N2 depositada en la superficie del soporte. Esta
es mayor para la isoterma de desorcion que para la de adsorcion, es(por esto que
en un intervalo relativamente grande de presiones la isoterma de adsoreion y
desorcidon no coinciden. Los materiales del presente proyecto de investigacion.se

caracterizan por presentar histéresis tipo B entre las ramas de adsorcion!y
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desorcion, lo que indica que los materiales tienen poros con cuellos estrechos y

cuerpes anchos (poros de cuello de botella).

Soporte S ey (M?/g)
T 58.8+0.8
TDK(0.5) 76+0.4
TDK(1.0)  88.7+0.5

Volumen Adsorbido (cc/g STP)

T-DK(0.5)

} T-DK(1.0)
T

| ||
0.2 04 06 0.8 1.0
Presion Relativa (P/P )

Figura 6 Isotermas de adsoreién-desorcion para TiO2 puro y dopado

El area superficial especifica para cada materialsebtenida por método BET
(Brunauer, Emmett y Teller), se muestran en Tabla insetdea Figura 6. Aunque se
ha demostrado que el éarea superficial no es determinante, en el proceso
fotocatalitico, como consecuencia de la disminucién del tamafio de\particula, el area
superficial especifica aumentd gradualmente de 58.8+0.8 m?g* para’T, 76+0.4 m?g"
! para T- DK(0.5), y 88.7+0.5 m?g™* para T-DK(1.0). Los dopantes aumentados en
TiO2 inhiben el crecimiento de particulas; en consecuencia, la distribucion. del

tamafio de poro se estrecha y la superficie se vuelve mas grande [53]. Adicional‘a
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lo anterior los materiales tienen un volumen de poro en un intervalo de 0.518 — 0.549

cc/g, propio de poros meso porosos segun la clasificacion de la IUPAC.

6.1.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Las propiedades Opticas de estos materiales se obtuvieron mediante
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS). Los espectros de absorcion se
muestran en la Figura 7-Los valores de banda prohibida (Eg) se muestran en la
Tabla 3. El TiO2 puro exhibesuna fuerte absorcién a 396 nm (3.23 eV), asignada a
la transferencia de carga del metal-al-ligando en Ti**( 3d)-O%(2p). Para T-DK(0.5) y
T-DK(1.0), la llave de puerta utilizada,como dopante influyé en las propiedades
Opticas del TiOz2; ya que la banda de absorcion optica disminuyd por debajo de 396
nm al aumentar el porcentaje enpeso desiones dopantes. El material T-DK(0.5)
presentd un bandgap de 2.90 eV, y el.material 7=DK(1.0) presenté un bandgap de
2.76 eV. Se sabe que el valor del bandgap'del ZnOAEg = 3.2 eV) es similar al del
TiO2 (Eg = 3.23 eV) [33], por lo que se puede menciopar,que el zinc no promueve
la disminucion de Eg. Entonces, la disminucion se debe“a.una redistribucion de la
carga eléctrica del TiO2 causada por iones de cobre en posigiones intersticiales o
por 6xidos de cobre formados (Eg = 2.5 eV) [54]. Los valores.de Eg obtenidos
indican que, en nuestros materiales, los electrones de valencia pueden ser
transferidos a la banda de conduccion utilizando menor energia (luz visible) que la
requerida para activar el TiO2 puro (luz UV). Para T-DK(1.0), la banda de ahsarcion
a 600 nm sugiere una 2B1g—?B2g caracteristica de una coordinacién octaédrica.con

distorsion tetragonal alrededor de Cu?* [54,55]. Para bajas concentraciones de
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cobre; T-DK(0.5), no se observaron bandas caracteristicas correspondientes a
especies\de iones metalicos. Asimismo, no se observaron bandas de transferencia
de carga interfacial desde la banda de valencia de TiO2 a la banda de valencia de
oxidos de zincY Esto probablemente se deba a la baja concentracion en peso de los

iones dopantes ‘0/a_su buena dispersion en la superficie de titania.

\ T-DK(1.0)
—— T-DK(0.5)
—T

Kubelka-Munk

Absorbancia

| v 1 v 1 v T 1 v 1
350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 7 Espectro de absorcion de T, T-DK(0,5) y T-DK(1,0). Inset:(valores de energia de banda
prohibida

6.1.5. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

Se obtuvieron los espectros XPS de Ty T-DK(1.0) para determinar el'estado de
oxidacion de los componentes del material. Los estados de oxidacion?em las
regiones O 1s, Cu 2p y Zn 2p; se obtuvieron por la desconvolucion de sus picos.

Para ello, se utiliz6 el software PeakFit version 4.1.2, AISN Software Inc. Los
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coefieientes de correlacion (r?) de los picos desconvolucionados fueron superiores
a 0.997-El espectro de la Figura 8a muestra bandas a 458.5 y 464.1 eV,
caracterfsticas de la energia de enlace de Ti 2p32 y Ti 2pw2 en TiO2 [56]. La banda
observada comprende dos picos en la region Ols del TiO2 puro. Uno de estas,
ubicada en 530:02 eV, esté asignado al oxigeno i6nico en el arreglo cristalino (O-

Ti%).

El pequefio pico de 531.82 eV esté relacionado con grupos OH adsorbidos,
especies de O quimisorbidas o(vacantes de oxigeno [57]. Estas mismas bandas se
observaron en las regiones Ti 2p (Rigura 8c) y O 1s (Figura 8d) de los espectros
XPS obtenidos para T-DK(1.0)..Sin embargo, se observa un cambio en las energias
de enlace de las bandas de Ti 2p’y-O-1s parareste material. Se sabe que la energia
de unién depende del estado de oXidacion y“del entorno quimico del titanio y el
oxigeno [58,59]. Dado que la electronegatividad“del Cu (1.9) y el Zn (1.65) son
mayor que la del Ti (1.54), la densidad electrénica alrededor de los iones de oxigeno

disminuye, esto provoca un aumento en la energia de enlace.

Para desarrollar lo anterior, se analizaron los espectros XPS\de Cu 2p (Figura
8e) y Zn 2p (Figura 8f) del fotocatalizador T-DL(1.0). En la Figura 8e7 las energias
de enlace a ~933.78 eV corresponden a Cu* de Cu20, mientras que lasi€nergias de
enlace ~935.76 eV se pueden asignar a Cu?* en forma de CuO o ‘Cu(OH)2
[49,59,60]. En el caso de los iones de zinc, en la Figura 4f , se observa un pico tipico
de Zn 2ps2. La desconvolucion de este pico produjo dos picos a 1021.3 y 10238
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eV. El' pico méas fuerte ubicado en 1021.3 eV esta asociado con iones Zn?* en el
ZnO cenyun arreglo de cristales de wurtzita. El pico a 1023.8 eV pertenece a los

iones Zn?* &n Zn(OH)2 [61-63].

a) Xi 293/2 n-Tizp b) 530.02 eV T-01s
1585 eV 5]

Intensity (a.u.)
Intensidad (a.w.)

Ti'Zpy/2

531.82 eV

T T T T T T T T = i
452 454 456 458 460 462 464 466 (468 470 526 528 530 532 534 536 538
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

d Ti 2p3p T-DK(1.0) - Ti 2p d) 530.68 eV T-DK(1.0)-O 15

E 3
= 3
E =
o &
g -]
g 2
2 c
: —
53248 eV
452 454 456 458 460 462 464 466 468 470 B’ B0 g AR S 5% 38
Energia de enlace (eV) Energia de,enlace (eV)
e Cu2p32 f) 10213 Zn2p3/
3 E
L) L)
b= b=
o o
= =
& &
Mo i —
T T T T T T T T T T T T T T T T
924 926 928 930 932 934 936 938 940 942 1012 1014 1016 1018 1020 1022 1024 1026 1028 1030
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 8 Espectros XPS de TiO2y T-DK(1.0): (@) y (b) Ti2p, (c) y (d) O 1s,e) Cu4dyf) Zn 4d
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Se sabe que el radio i6nico de Ti4*, Cu?*/Cu*y Zn?* es 0.061 A, 0.73/0,77 Ay
0.74 Asrespectivamente [64]. Estos datos indican una diferencia significativa entre
los valores/de los radios i6nicos de los dopantes con el titanio. Como resultado, el
proceso de ‘sustitucion de los iones Ti por Cu?*/Cu* y Zn?* esta limitado por la
diferencia entre'sus radios idnicos. De acuerdo con los principios de Hume-Rothery
[65], la sustitucion reticular entre &tomos solo podria ocurrir si la diferencia entre
ellos es inferior al 20%. Los.estudios tedricos para los iones de cobre sostienen que,
para la sustitucién de los ioh€ssde titanio en la estructura cristalina, la concentracion
maéaxima de cobre debe ser del 0:3.9 [59]. Por estas razones podemos informar que,
algunos iones de cobre y zinc se han agregado como éxidos en la superficie de las
nanoparticulas de TiO2, creando “una heterouniébn entre estos materiales
semiconductores. Otros iones dopantes qcupaban posiciones intersticiales dentro

de la red cristalina de la anatasa de"TiO2,

Tabla 3 Resultados de la caracterizacion de los materiales de TiO24. TiO2 dopado

Cu Zn Average Eg
%p %p particle (eV)
Catalyst size (nm)
Sol. Sol. A  EDX ICR- DRX SEM
Al EDX ICP-OES OES
T nd. nd nd nd nd nd *19.5Q 21 3.23

0.21 0.19 0.23 0.13 0.12 0.11 157 v16 2.90

+0.009 +0.002 +0.014 +0.005 +0.004 +0.003

T-DK(1.0) 047 043 0.44 0.24 0.22 0.21 113711 276
~~7+0.011 +0.015 +0.009 +0.008 +0.007 +0.006

1 Sol. A: Solucién resultante de la digestion del precursor dopante.

T-DK(0.5)
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De acuerdo con los resultados de la caracterizacion de materiales y las
referencias utilizadas para su discusion, podemos resaltar que, en nuestro trabajo,
la interaccién entre el soporte y los iones de cobre y zinc es similar a lo reportado

por otras investigaciones en las que el precursor del dopante es un reactivo quimico.

6.2. Medida de la actividad fotocatalitica

Para evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se utilizé
una solucién de diclofenaco & una concentracién de 10 ppm. Los valores de carbono
organico total (COT) se resumen_en la Tabla 4. Todos los materiales mostraron

actividad fotocatalitica en la degradacion del diclofenaco (Figura 9 (a 'y b)).

N\

Fotocatalisis

—=— Photolysis
i ——T

| ——T-DK(0.5)
10 4 T-DK(1.0) A

Carbono Organico Total (%)
151
[=]
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5 151 18
J 1z
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T
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Figura 9 (a) Carbono orgénico total, (b) Constantes cinéticas, (c) Espectros PL
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Sin embargo, para los materiales dopados, el mayor contenido de iones
dopantes, mejord la actividad fotocatalitica del TiO2. La mejor actividad se logro
cuando se/utilizé T-DK(1.0) como fotocatalizador, obteniendo hasta un 94% de

diclofenaco mineralizado.

Los valores de“las constantes de velocidad (Tabla 4 y Figura 9b) son
consistentes con lo que Se ve en la Figura (9a). Esto quiere decir que con T-DK(1.0)
se consigue la maxima mineralizacién, pero también esta transformacion se realiza

en menos tiempo que con T y T-DK(0.5).

La correlacion de los resultados de la caracterizacion de los materiales con los
resultados de las pruebas fotoeataliticas sugiere que el aumento de la actividad
fotocatalitica se debe a dos factores:

i.  Primero, los iones dopantes indujeron la reduecion de Eg en TiO2 (ver Tabla
3). La disminucién del valor de Eg para T-DK.(0.5) y T-DK (1.0) indica que
estos materiales pueden activarse con radiacion deduz visible. Esto significa
que la absorcion de luz solar es mas eficiente en TiO2 dopado que en TiO2
puro [66]. Lo anterior aumenta la eficiencia para generardas pares electrén-
hueco que inician reacciones redox que directa e indirectamente producen
los radicales hidroxilos que hacen que el contaminante sea minetalizado.
Debido a los multiples mecanismos de reaccion posibles durante el proceso
de mineralizacion del diclofenaco, a continuacion, se detallan los quée se
consideran principales en el mecanismo fotocatalitico [48].
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Catalizador + hv(y; so1ary = Catalizador (ecp + hifg)
h*+ H,0 - HO"+ H*
h*+ OH™ - HO®
Ataque,del radical hidroxilo:
CF + HO® - Productos de la degradacion
Oxidacion por h*:

DCE + h* - Productos de la oxidacion

En segundo lugar, elsefecto sinérgico de las especies dopantes inhibe la
recombinacién de los pares_e/h*. Esta informacién se obtuvo analizando la
recombinacién de portadores ‘de carga de cada material sintetizado. En los
espectros de emision de/la Figura 9¢, el TiO2 puro obtuvo los espectros de
emisién de mayor intensidad; 1o quesSignifica una rapida recombinacion de
los pares electron-hueco. A diferencia delFiO2, la intensidad de los espectros
de emision fue menor cuando aumento el porcentaje en peso de los iones
dopantes, lo que sugiere una baja‘tasa de recembinacion para los pares
electron-hueco fotogenerados en T-DK (0.5) y*T-DK (1.0). Segun los
resultados obtenidos por XPS, en el TiO2 dopado coexisten iones Cu?*y Zn?*
en posiciones intersticiales, y 6xidos de los iones dopantes. Entonces, la baja
recombinacién de portadores de carga fotogenerados en T-DK (0.5) y T-DK
(1.0) puede entenderse por las posiciones de los bordes de la banda de los
oxidos en la heterounion. Los potenciales de banda de conduccign (CB)
medidos de TiO2y CuO son -0.35y +0.12 V (vs. SCE), respectivamente. La

banda de valencia del TiOz es inferior a la del ZnO en unos 0.36 V (vs. NHE),
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y esta es superior a la del CuO en aproximadamente 0.20 V (vs. SHE). Por
lo-tanto, debido a la diferencia de la posicién relativa de la banda de energia
de CuOy ZnO, la transferencia de carga se produce entre ellos y el TiO2. Asi,
un electron fotogenerado en TiO2 es transferido desde la banda de
conduccién de*este semiconductor a la banda de conduccién de ZnO y CuO,
actuando como. trampa de electrones para inhibir su recombinacion.
Simultdneamente comrlo anterior, la transferencia de huecos puede surgir de
la banda de valencia«VB) de TiOz a la VB de ZnO y CuO [63,64,67,68]. De
esta forma, ademas de(la. disminucion de Eg, el efecto acoplado entre las
bandas de energia de TiO2,(CuO y ZnO fue un factor esencial para suprimir
la recombinacion de los pares electron-hueco, mejorando la actividad

fotocatalitica del TiO2 dopade:

Tabla 4 Constantes de velocidad aparentes de primer ordenobtenidas para la mineralizacién de
diclofenaco.

. TOC Kapp t12 R?
Catalizador (%) (min'Y) (min)
T 59 3.2x103 216.61 0.997
T-DK(0.5) 35 6.1x 103 113463 0.993
T-DK(1.0) 6 1.23 x 102 56.35 0.990

Una caracteristica importante de los fotocatalizadores es su estabilidad.gquimica
después de varios ciclos de reciclaje. Por lo tanto, se evalué la reutilizacion de T-
DK(1.0) durante cinco ciclos de reutilizacion consecutivos. Los resultados

porcentuales en la Figura 10a muestran que, durante los 5 ciclos de reutilizacion, la
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eficiencia de mineralizacion del diclofenaco estuvo en el rango de 92.5-95 %, con
una desviacion estandar de +1.48. En consecuencia, no se observo ningin cambio
significative en la eficiencia de mineralizacion del diclofenaco. La estabilidad en la
actividad fotecatalitica se debe a que la concentracion de los iones dopantes (Figura
10a) y la estructura, cristalina del TiOz-anatasa (Figura 10b) no cambian antes y
después de los cicles’de reutilizacién. Un efecto similar ocurre cuando se observa
la morfologia del fotocatalizador por SEM en las Figuras 10c y 10d. Esto significa
que el fotocatalizador T-DK(1:0) tiene una alta actividad y estabilidad durante los

cinco ciclos de mineralizacion fotocatalitica de Diclofenaco.

00— ' N 10 b) TiO, Anatasa (JCPDS CARDS No 21-1272
g
£ 2
804 3% 3 Apds
2 23
3 g7 Ng ) & T-DK(1.0) Usado
< 2 & A
F60 2 oo 2
e | . P4
3 ol 044 g §
Fog | lros g 2
2 02| | 023
) ) 0>
21k ¢ T-DK(1.0)
i
0 T T a 0.0 T — T 3 T T T T T T
1 2 25 30 35/~40 45 50 55 60 65

2 theta (°)

<) T-DK(1.0)

- »

LACMIMAV_FC SEI 3.0kv  X150,000 WD81mm 100nm LACMIMAV_F( SEI 3.0kV  X150,000 WD 8.1mm

Figura 10 Ciclos de reutilizacién usando T-DK(1.0) y analisis elemental de Cu y Zn antes y despues
del ciclo de reutilizacion (a). Difractogramas DRX (b) y micrografias SEM de T-DK(1.0) antes™y
después de 5 ciclos de reutilizacién (c y d).
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CAPITULO 7

CONCLUSION

Este trabajo muestra que la incorporacion de iones Cuy Zn en TiO:2 es posible
cuando se utiliza una.lave de puerta como precursor dopante. La caracterizacion
del material mostré que estos iones se integraron al soporte como Cu*/Cu?*y Zn?*,
ocupando posiciones intersticiales o formando heterouniones de éxidos de cobre y
zinc con la Titania anatasa. La medificacion con ambos iones tuvo un doble efecto
dependiente de la concentracion de los metales dopantes. Primero, se observé una
correlacion inversa entre la’ goneentracion de iones dopantes y el Eg. Como
resultado, se obtuvo una mayor.absorcion_de_ luz dentro del rango visible. En
segundo lugar, se demostro que las impurezas del' TiO2 actuaban como una trampa
de electrones, por lo que la recombinacion de los”pates e/h* era menor para T-
DK(1.0) que para el TiO2 puro. Por tanto, la actividad fotocatalitica de los materiales

sintetizados se produjo en el siguiente orden: T<T-DK(0.5)<T-DK(1.0).

Los resultados obtenidos en este trabajo confirman lo ya expuesto en el estado del
arte: El dopaje de TiOz con iones Cu y Zn u otros iones metalicos es unajestrategia
eficiente para mejorar la actividad fotocatalitica de la titania. Como centribucion
adicional, también podemos mencionar que es posible utilizar llaves de puertas
desechadas como precursores de dopaje para mejorar la actividad fotocatalitica del

TiOo2.
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Finalmente, estos resultados abren las puertas a futuras investigaciones. Se pueden
considerar/otras variables: Método de digestion del residuo metélico, método de
sintesis de materiales, pH de sintesis y temperaturas de calcinacion, entre otras
variables. Estas\wariables no fueron consideradas en este primer estudio, ya que el
objetivo principal era”investigar la viabilidad del uso de llaves de puerta como

precursore dopante.
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