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RESUMEN

En este trabajo se sintetizo didxido de titanio puro, diéxido de titanio dopado con boro y
diéxido de titanio co-dopado con boro y gadolinio mediante el método sol-gel usando butdxido
de titanio (1), &cido bdrico y acetato de gadolinio como precursores. Se estudio el efecto de la
incorporacion de boro, boro-gadolinio y temperatura de calcinado (500°C y 600°C) sobre las

propiedades del catalizador.

Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados mediante analisis termogravimétrico
(TGA), analisis térmico diferencial (DTA), calorimetria diferencial de barrido (DSC),
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) y espectroscopia de reflectancia
difusa Uv-vis (DRS).

La actividad foto-catalitica fue evaluada en la degradacion de naranja de metilo bajo
radiacion ultravioleta. Los resultados mostraron que el TiO2 co-dopado con 0.35% peso de
gadolinio y 0.35% peso de boro fue el mejor catalizador con un 98% de degradacion contra el
95% de degradacion del TiO2 puro cuando este es calcinado a 600°C en una reaccion de 4.5
horas. El incremento de la concentracion de boro al 2% peso respecto al TiO2 promovio la
fotoactividad de la solucion acuosa con naranja de metilo obteniendo un 99.5% de decoloracion

en 2.5 horas.



ABSTRACT

In this work titanium dioxide, boron doped titanium dioxide and boron-gadolinium co-doped
titanium dioxide using sol-gel method were prepared. The reactive used for preparation of the
materials were titanium (1) butoxide, boric acid and gadolinium acetate as suplied comercially.
The efecct of boron and boron-gadolinium incorporation as well as the calcination temperature
(500 and 600°C) over the catalytic discoloracion of a metyk orange aqueous solution were

estudied.

All the fotocatalysts prepared were characterized by themogravimetric analysis (TGA),
thermodiferencial analysis (DTA), infrared spectroscopy (FTIR), and reflectance diffuse
spectroscopy (ERD). La fotoactivity was evaluated in the discoloration of metyl orange aqueous
solution using Uv light.

The most active photocatalyst was titanium dioxide codoped with 0.35 wt % boron and 0.35 wt
% gadolinium calcined at 600 °C, obtaining 98% discoloration of the methyl orange solution in
240 minutes of reaction. It was observed that by increasing the boron content in TiO2 to 2 wt %
the photoactivity is promoted up to 95% in only 150 minutes of reaction.

Vi



INTRODUCCION

Los efluentes de la industria textil, representan un gran impacto al medio ambiente debido a su
alto contenido de colorantes de gran estabilidad quimica y fuerte coloracion, afectando la flora
y fauna marina. Debido a la estabilidad de los colorantes sintéticos los métodos convencionales
empleados en tratamientos de agua como son laguna de oxidacién y lodos activados no son

eficientes en la remocion de estos compuestos.

En afios recientes, la fotocatalisis heterogénea ha llamado mucho la atencion de los
investigadores en el campo deltratamiento deagua ya que se ha demostrado en diversos trabajos
la capacidad de la fotocatélisis heterogénea para degradar colorantes sintéticos y otros
compuestos organicos como el azul de metileno, naranja de metilo, rojo Congo, fenol,
pesticidas, herbicidas, medicamentos entre otros. La fotocatalisis heterogénea requiere del uso
de un semiconductor, fuente de radiacion como luz solar o radiacion ultravioleta para llevar a

cabo el proceso de degradacion.

El semiconductor mas empleado en la aplicacion de esta técnica es el dioxido de titanio (TiO2),
por ser un material inocuo, por su gran estabilidad quimica y térmica, bajo costo ademas de
contar con propiedades texturales y estructurales favorables para el proceso como son elevada
area superficial y fases cristalinas estables. Sin embargo, el uso del didxido de titanio a nivel
industrial representa un reto para su implementacion debido al umbral de absorcion que
presenta. La activacion de TiO, estad limitada a la region ultravioleta del espectro
electromagnético debido a la energia de banda que presenta en sus diversas fases cristalinas. El
TiO2 presenta tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brookita. La fase anatasa presenta una
energia de banda prohibida de 3.2 eV y la fase rutilo presenta una energia de banda prohibida
de 3.02 eV. Los esfuerzos de los investigadores en este campo estan enfocados en la
optimizacion de las condiciones de preparacion del TiO2 para desplazar el umbral de absorcion

ala zona visible del espectro electromagnético y poder activar el didéxido detitanio con luz solar.

La fotocatalisis heterogénea usando diéxido de titanio como semiconductor parece ser una

alternativa prometedora para la remediacion de aguas residuales debido a que ofrece la

posibilidad de usar como fuente de energia la luz solar.
vii



JUSTIFICACION

A pesar de que el dioxidodetitanio es un semiconductor capaz de degradar colorantes organicos
sintéticos, posee la desventaja de tener una banda prohibida alta de 3.2 eV, con dicho valor la
activacion del fotocatalizador requiere de la energia que se encuentra en la regién ultravioleta
del espectro electromagnético, por ello, actualmente la fotocatalisis usando TiO2 requiere del
uso de lamparas de UV para generar las reacciones de oxidacion-reduccion que conduzcan a la
degradacion de moléculas organicas, estasituacion hace al proceso poco atractivo para emplear

a nivel comercial por el costo elevado que implicaria su implementacion.

La gravedad del deterioro en la calidad del agua hace a la fotocatalisis heterogénea un proceso
novedoso, su capacidad de descomposicion de moléculas organicas toxicas a concentraciones

sumamente bajas y dificiles de tratar es motivo de seguir estudiando la posibilidad de aplicarla
empleando luz solar.
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OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto del co-dopaje boro-gadolinio sobre la actividad catalitica y el ancho de
banda del Diéxido de Titanio preparado por el método sol-gel.

Objetivos Particulares

e Preparar via sol-gel dioxido de titanio puro y tratarlo térmicamente, particularmente
a 500y 600°C.

e Caracterizar los materiales preparados mediante espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier (FTIR) y UV-reflectancia difusa.

e Modificar el precursor del didxido de titanio con 0.35 % peso de boro y co-doparlo

con 0.25y 0.35 % peso de gadolinio.

e Caracterizarlo los materiales modificados mediante espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) y UV-reflectancia difusa.

e Evaluar la foto-actividad de los materiales modificados con boro-gadolinio en la

decoloracion de naranja de metilo a 10 ppm.



1. ANTECEDENTES

1.1 Aspectos generales del didxido de titanio

El diéxido de titanio TiO2, es un material cerdmico que presenta alta estabilidad quimica,
baja toxicidad, buena actividad fotocatalitica, alta estabilidad térmica. EI TiO2 esta presente en
la naturaleza en tres formas cristalinas: anatasa, rutilo y brookita (V. Gombac, 2007). Las fases
anatasa y brookita son metaestables, la fase mas estable del TiO2 es rutilo, ademas, es la forma
cristalina mas comun presente en la naturaleza (Claudia Patricia Betancur Henao, 2016). Todas
las fases poseen la misma composicion quimica, sin embargo, las diferencias en las propiedades

fisicas le proveen al material propiedades muy particulares que abren puerta a diferentes campos
de aplicacién (D. Mendoza Anaya, 2004).

La fase rutilo tiene forma tetragonal, es usado principalmente en la pintura, por otro lado, la
fase anatasa también posee forma tetragonal, es ampliamente usado en el campo de la
fotocatalisis, esta fase del dioxido de titanio es metaestable, es decir, se transforma a rutilo
irreversiblemente por calentamiento (D. Mendoza Anaya, 2004) La fase brookita es metaestable

al igual que la fase anatasa y posee forma ortorrombica, sin embargo, es la fase menos estudiada
del TiO2.

Brookita

Figura 1.1 Estructuras cristalinas del TiO2

Fuente: (Y. Zarazua-Aguilar, 2017) (Morgade, studio de las propiedades del TiO2 modificado
con soporte de reacciones cataliticas (Tesis doctoral), 2015) (Ullattil, 2017)



1.2 Método Sol-gel

Existen diversos metodos para preparar el dioxido de titanio, ejemplo de éstos son: sintesis

quimica en fase vapor, sintesis hidrotermal (Claudia Patricia Betancur Henao, 2016), el método
sol-gel (D.H Quifiones, 2014) (Anu K John, 2018)

El método mas empleado es el método sol- gel, puesto que no requiere de condiciones severas
de sintesis, no requiere de equipo especial y permite realizar las modificaciones que se deseen
en cualquier etapa de la sintesis (Sajjadi Seyed Pooyan, 2005). Es un método versatil para
preparar materiales cerdmicos. Mediante el método sol-gel es posible preparar una gran variedad
de compuestos ceramicos en diversidad de formas fisicas como son los polvos, las peliculas
delgadas, fibras, membranas inorganicas microporosas (Ting Ke Tseng, 2010) (Amir
Dehghanghadikolaei, 2018).

Los precursores tipicos en el método sol-gel son alcdxidos y cloruros metalicos, los cuales
son sometidos a reacciones de hidrdlisis y policondensacion para formar una solucién coloidal
0 “sol” (suspension estable de particulas solidas coloidales dentro de un liquido), el
procesamiento adicional del “sol” permite preparar materiales cerdmicos de diversas formas Yy
propiedades. Cuando el sol es colocado en un molde se convierte en “gel” humedo,
posteriormente, el gel es sometido a secado y a tratamiento térmico hasta convertirlo en un
material ceramico denso (Sajjadi Seyed Pooyan, 2005).

1.3 Etapas del método sol-gel de precursores de alcéxido.

A. Mezcla entre precursor y solvente (coloide):

La sintesis de material cerdmico mediante sol-gel comienza con la preparacion de una

solucion entre el precursor de alcéxido M(OR)z y el solvente.

Los alcoxidos son precursores ideales para el método sol-gel porque reaccionan rapidamente

con el agua. Estareaccion es llamada hidrolisis (Ting Ke Tseng, 2010).



El butdxido de titanio Ti (OCH2CH2CH2CHz)s, es reportado como un precursor de alcoxido
adecuado gue permite sintetizar dioxido de titanio con alta fotoactividad, capaz de decolorar y
mineralizar colorantes textiles como el reactivo naranja -122 (Leda Maria Saragiotto Colpini,
2008), azul de metileno (R. E. Contreras-Bermudez, 2009) y naranja de metilo (Y. Zarazua-
Aguilar, 2017).

Figura 1.2 Moléculas del butéxido de titanio en 3D dibujado en el software Chemdraw

Fuente: Imagen propia

B. Reacciones de hidrdlisis y condensacion:

En la hidrolisis de alcéxido metalico ocurre un mecanismo de sustitucion nucleofilica, en

donde los grupos (OH) de la molécula atacante se une al &tomo metélico (M) reemplazando total
o parcialmente los ligandos alcoxidos (Esposito, 2019) (Luis M. Carballo S, 2001).

En la etapa de hidrolisis ocurren las siguientes reacciones cuando ésta es efectuada con agua

y butdéxido de titanio. Los iones hidroxilo atacan al atomo de titanio. De acuerdo a la cantidad
deaguay catalizador, la hidrélisis puede ser completa o parcial.



RO OR HO OR
Ti + HZO = Ti T R(OH)

N
RN
N
VRN

RO OR HO OH

Reaccion 1: Hidrolisis parcial del butdxido de titanio con una molécula de agua (Marchi,
2001)

RO OR HO OH
\Ti/ + 4HO0 - \Ti/
RO/ \OR HO/ \OH

Reaccion 2: Hidrolisis completa del butdxido de titanio (Amit Kumar, 2015).

+ 4 R(OH)

Posteriormente dos 0 mas moléculas hidrolizados, especies semihidrolizados y precursores
se unen entre si en una reaccion de condensacién, formando enlaces de tipo oxo (Ti-O-Ti) o

hidroxo (Ti-OH-M) liberando pequefias moléculas de agua o alcohol (Amit Kumar, 2015).

RO

RO\ l/OH + RO\ ./OH ] /\Ti R
T /T'\ RO o~ '\

o o ro”  OR N,/ R

RO// \\OR

Reaccion 3. Reaccion de policondensacion generando como producto una molécula de
agua (Marchi, 2001).



\ /OR
RO OH i
RO\Ti/ i ’ >Ti< ) RO\ /O/T\OR ROH
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Reaccion 3. Reaccion de policondensacion generando como producto una molécula de
alcohol (Marchi, 2001).

¢

Figura 1.3 Enlace Ti-O-Ti en 3D dibujo en el software Chemdraw

Fuente: Imagen propia

C. Gelificacion:

Las reacciones de hidrolisis y policondensacion conducen a la formacion de pequefias
aglomeraciones los cuales se unen entre si para formar una sola red polimérica tridimensional
llamado gel cuya viscosidad aumenta abruptamente (Esposito, 2019). El gel formado toma la
forma del recipiente que lo contiene, cuando el recipiente es inclinado el gel no se vierte. En el

momento en que el gel se forma, quedan pequefias aglomeraciones sueltas que no se han unido



a la cadena principal, paulatinamente estas pequefias aglomeraciones se conectaran a la red
principal incrementando la rigidez. De acuerdo a lo anterior, el gel aparece cuando se forma el

ultimo enlace entre dos grandes cadenas llamado punto de gel. En este punto la viscosidad
aumenta abruptamente y aparece su capacidad elastica al estrés (C. Jeffrey Brinker, 1990).

El tamafio de las particulas y el proceso de gelificacién definen las propiedades del gel, el
incremento de la viscosidad permite el moldeado del material.

D. Afiejamiento del gel:
Esta etapa del proceso Sol-gel consiste en dejar reposar el gel por dias u horas.

En el proceso de afiejamiento las reacciones de condensacion contintan por mucho tiempo

después del punto gel, produciendo fortalecimiento y encogimiento al gel (C. Jeffrey Brinker,
1990).

La polimerizacion es el incremento del tamafio de la cadena producido por las reacciones de
condensacion. La polimerizacion de unalcéxido de titania completamente hidrolizado Ti (OH)4
puede conducir a la formacién de un complejo polimero ramificado porque es capaz de formar
cuatro enlaces o ramificaciones en diferentes direcciones, debido a que el Ti (OH)4 es
tetrafuncional (Amit Kumar, 2015):

El encogimiento del gel produce una expulsion del liquido, generando una separacion de
fases

E. Secado:

El gel himedo obtenido, es sometido a un proceso de secado con la finalidad de remover el
solvente como agua y alcohol fisicamente unidos a la superficie del gel (Esposito, 2019). En
esta etapa los poros del gel son vaciados por proceso de difusion y evaporacion provocando el
encogimiento de la red.



F. Calcinacion:

La calcinacion es la ultima etapa del proceso sol-gel. La calcinacién se trata de un
tratamiento térmico a elevadas temperaturas en el cual se logra la densificacion del gel. El gel

experimenta un proceso de sinterizado en donde crece el tamafio de las particulas y se reduce el
area superficial especifica.

1.4 Fotocatalisis

Varios investigadores han demostrado que la fotocatalisis usando didxido de titanio es un
proceso capaz de degradar colorantes (V. Gombac, 2007) (Osorio Veldzquez Rosa Selene,
2017), porello, la fotocatélisis usando didxido de titanio se ha posicionado como el proceso mas

prometedor en este campo.

El proceso de fotocatélisis involucra el uso de luz solar o luz ultravioleta, un material
semiconductor el cual serd activado con la luz para promover las reacciones de oxidacion-

reduccion.

1.4.1 Proceso fotocatalitico del TiO»

El proceso fotocatalitico involucra la absorcién inicial de un fotén cuyo valor energético debe
ser mayor o igual a la banda prohibida del TiO2, dicha energia absorbida por la molécula de
TiO2 provocara la promocion de un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion,

dejando un hueco con carga positiva h* en la banda de valencia y un e en la banda de
conduccion.



Fotoreduccion

Banda de conduccion

Banda de valencia

——

Fotooxidacion

Figura 1.4 Proceso fotocatalitico de TiO2.

Fuente: Imagen propia

El h* fotogenerado es un potente agente oxidante, el cual reacciona con agua para producir

radicales hidroxilos altamente reactivos (OH). Tanto los h* como radicales hidroxilos son fuertes

agentes oxidantes, capaces de oxidar contaminantes organicos.

Respecto a e fotogenerado, reacciona con el oxigeno del aire permitiendo la formacién ion

superéxido O-2. El ién superéxido también es altamente reactivo capaz de reducir contaminantes

organicos (Ullattil, 2017).

Las reacciones de oxidacion y reduccion se pueden expresar de la siguiente manera:

Reaccion de oxidacion: h* + H,O — OHe + H*

Reaccién dereduccion: e- + Ozads — Oz ads



El par electron-hueco son las especies encargadas de desencadenar las reacciones de oxidacion-
reduccion para llevar a cabo la degradacion de los colorantes u otra molécula orgénica.

Los compuestos organicos son quimicamente transformados mediante el proceso de oxidacion
avanzada, donde el radical OHe derivado de la oxidacion de agua adsorbida es el oxidante
dominante.

1.4.2 Modificacion del TiO,

Debido que el TiO2 posee una energia de banda prohibida de 3.2 eV, ocupa luz ultravioleta
para su activacion, esto representa una desventaja debido a que las fuentes de luz ultravioleta
tienen un precio elevado y hace al método poco viable para su uso a nivel industrial. Se buscan
alternativas para reducir los requerimientos energéticos impuestos por la energia de banda
prohibida del dioxido detitanio y extender su respuesta de absorcion espectral a la region visible.

Diversos estudios de investigacion han demostrado que la modificacién de la estructura del
dioxido de titanio con boro ofrece la posibilidad de mejorar la actividad fotocatalitica (V.
Gombac, 2007) (Adriana Zaleska, 2008) (Rodrigo Pereira Cavalcantea, 2014) (D.H Quifiones,
2014) (E. Grabowska, 2009).

D.H Quifiones y colaboradores (2014) sintetizaron TiO2 y B-TiO2 mediante el método sol-
gel usando acido borico como fuente de boro. Estudiaron el efecto de la concentracion de boro
sobre las propiedades estructurales del TiO2 e investigaron la actividad catalitica de los
catalizadores en la degradacion de pesticidas. En la caracterizacion por DRX identificaron
solamente a la fase anatasa en todos los catalizadores e identificaron la estructura sassolita
(H3BO3)a 26=28° del boro para los catalizadores con un contenido igual o mayor a 6% peso de
boro. También observaron que la intensidad del pico de difraccion caracteristica de la fase
anatasa y el tamafio de los cristales disminuye con el incremento del contenido de boro y lo
atribuyen al crecimiento restringido del cristal de TiO2 debido a la presencia de una gran
cantidad de boro.



Las energias de banda prohibida calculados para TiO2 puro y TiO2 modificados fueron
similares sin ninguna tendencia respecto al contenido de boro. No obstante, reportaron que la
incorporacion de boro a la estructura del dioxido de titanio le confiere un efecto importante en
la actividad catalitica. Observaron que el catalizador con 12% peso de boro mejord la
degradacion del O-fenil-fenol de 30% (TiO2) a 80% (12B-TiO2) después de 120 minutos de
reaccion. Sin embargo, ellos notaron que un contenido de 0.5% peso de boro real es suficiente
para mejorar la actividad fotocatalitica del TiO2.

Rodrigo Pereira Cavalcante y colaboradores (2014) sintetizaron TiO2 y B-TiO2 con
diferentes concentraciones de boro mediante la técnica sol-gel para verificar el efecto de la
introduccién de no metal en las propiedades fisicas y quimicas del catalizador. Usaron &cido
borico como precursor de boro. Midieron la actividad fotocatalitica de los catalizadores en la
degradacion de metoprolol (MET). En la caracterizacion por DRX observaron al igual que D.H
Quifiones y colaboradores Unicamente a la fase anatasa para el TiO2 puro, a diferencia de los
catalizadores modificados con boro que presentaron tanto fase anatasa como rutilo, en donde la
fase rutilo incrementa con el contenido de boro. Sus resultados demuestran que el dopaje con
boro modifica la estructura cristalina del TiO2. Adicionalmente observaron que el tamafio de
cristal de disminuyen con el incremento en el contenido de boro.

En su trabajo tampoco se observd un desplazamiento en el valor de la energia de banda
prohibida con la incorporacion del boro a la estructura del TiO2. Sin embargo, si observaron una
mejora en el porcentaje de la degradacion de MET, en donde el catalizador con un 5% peso de
boro logrdé una degradacion de 70% después de 180 minutos de reaccion contra 48% del TiO2
puro. Cabe resaltar que en el material con un contenido de 9% peso de boro observaron una
disminucién en la conversion del MET, lo cual adjudican a que posiblemente a que a este
porcentaje de boro se logra un nivel de saturacién maximo en la superficie de las particulas del

semiconductor.

Wenjie Zhang y colaboradores (2012) estudiaron el dioxido de titanio modificado con 3%
peso de boro preparado por el método sol-gel y tributil borato como fuente de boro. Su trabajo
se enfocd a la investigacion del efecto de la temperatura sobre la estructura, area superficial,
cristalinidad y actividad fotocatalitica de los catalizadores. En los estudios de DRX, los

materiales calcinados a 300, 400, 500 y 600°C se obtuvo solamente fase anatasa, observaron
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que la intensidad de los picos de fase anatasa es mayor con el incremento de la temperatura de
calcinaciéon. En los difractogramas de DRX no se observaron la presencia de impurezas o

especies relacionadas con el boro como B203u otras fases de TiOz2.

Los resultados de la actividad fotoactividad del dioxido de titanio modificado con el 3 % de
boro y calcinado a 400°C se obtuvo la degradacionde la molécula del colorante sintético naranja

de metilo de alrededor de 96.7% después de 90 minutos de reaccion, aunque en este trabajo no
se incluye la actividad del TiO2 puro.

Como parte de los avances y esfuerzos en la investigacion en cuanto a modificacion de la
estructura de dioxido de titanio, también se han desarrollado investigaciones modificando el

TiO2 con dos dopantes simultdneamente.

En el trabajo “TiO2 nanopowder doped with boron and nitrogen for photocatalytic
applications” de V. Gombac y colaboradores (2007) sintetizaron TiO2 dopado con boro,
nitrogeno y TiO2 co-dopado con boro y nitrogeno por el método sol-gel usando acido borico
como precursor de boro y carbonato de guanidina como fuente de nitrégeno. En andlisis por
DRX observaron que la fase anatasa fué predominante sobre la fase rutilo en todas las muestras.
En los difractogramas de DRX y espectros Raman no se obtuvieron evidencias de la formacion
de cristales de B20s, Los resultados de las técnicas descritas indican que el dopaje con boro

promueve la formacién de fase rutilo.

En general los resultados de actividad de los catalizadores en la degradacion de naranja de
metilo confirmaron que la presencia de multifase contribuye a la mejora del desempefio de los
fotocatalizadores. Determinaron que la presencia de dos dopantes; de boro y nitrégeno, permite
obtener una mejor eficiencia fotocatalitica. Obtuvieron 99.6% de eficiencia en la decoloracion
de la solucion de naranja de metilo en presencia del catalizador co-dopado con boro y nitrégeno

después de 4 horas de reaccion.

En la basqueda de mejorar la eficiencia de los fotocatalizadores se han publicado diversos
trabajos de investigacién empleando tierras raras como dopantes (W. Y. Zhou, 2007) (Wenjie
Zhang Y. L., 2017).
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Ningning Yan y colaboradores (2012) sintetizaron Ce-TiO2 con diferentes concentraciones
de cerio por método sol-gel y estudiaron su efecto en la degradacion de azul de metileno. En
andlisis de DRX observaron una mezcla de fase anatasa y rutilo, no detectaron ningun pico de
difraccion relacionado con el 6xido de cerio, con lo cual asumen que el ion de Ce se incorpord
dentrode lared de TiO2. En catalizadores calcinados a 700°C identificaron la presencia de fase

anatasa con ello confirmaron que el ion Ce inhibe la transicion de fase del TiO2 de fase anatasa
a rutilo.

En las pruebas de actividad bajo luz visible el Ce-TiO2 con 0.33 % peso de cerio alcanzo

una degradacion de 90.03% el cual fue més eficiente que el diéxido de titanio de la marca
Degussa P25 que logro Unicamente 68.19% después de 8 horas de reaccion.

W.Y. Zhou y colaboradores (2007) sintetizaron por el método sol-gel TiO2 modificado con
gadolinio a diferentes concentraciones, usando nitrato de gadolinio como precursor de
gadolinio. En los patrones de DRX modificados con gadolinio y calcinados a diferentes
temperaturas, no observaron presencia de la fase rutilo hasta temperaturas superiores a 700°C,
lo cual indica que la presencia de gadolinio puede inhibir la transformacion de fase anatasa a
rutilo. La eficiencia de degradacion de naranja de metilo incrementa con el contenido de
gadolinio hasta un punto 6ptimo, después tiende a disminuir gradualmente con el incremento
del metal. La eficiencia fotocatalitica que determinaron con 2.5% peso de Gd-TiO2 fue de 90%

contra 45% del TiO2 puro bajo radiacion ultravioleta.

M. Mahalakshmi y colaboradores (2007) sintetizaron por el método sol-gel TiO2 modificado
con gadolinio usando como fuente de gadolinio al nitrato de gadolinio. En los resultados de
DRX observaron solamente fase anatasa para materiales modificados y el puro, donde la
intensidad de los picos disminuye con el incremento de concentracion de gadolinio acompariado
de la disminucion de tamafio de particulas. M. Mahalakshmi y colaboradores midieron una
energia de banda prohibida de 3.2 eV para el material modificado con 0.3 % peso de Gd y
3.11eV para el TiOz puro, lo cual significa un desplazamiento en la absorbancia hacia longitudes
de ondamas cortas, sin embargo, en la evaluacion de la degradacion fotocatalitica de propoxur,
el catalizador modificado con 0.3 % peso de Gd mostrd6 mayor eficiencia respecto al TiO2
empleando luz ultravioleta con 254 nm de longitud de onda.
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Jingjing Xu y colaboradores (2009) sintetizaron TiO2 modificado con gadolinio mediante el
método de sol-gel modificado, en este caso se usé Tetrabutdxido de titanio y Gd20O3zcomo
precursores de titanio y gadolinio respectivamente. Analizaron por DRX muestras de TiO2y
TiO2 modificado con 0.5% atémico de Gd, encontraron como fase cristalina predominante a la
fase anatasa y en menor proporcion la fase brookita. Notaron que la intensidad de los picos de
difraccion de la muestra con 0.5 % atomico Gd-TiOz, es mayor respecto a la muestra pura, lo
cual atribuyeron a mayor cristalinidad sin embargo el ligero ensanchamiento de los picos que
observaron indican una ligera disminucion en el tamafio de los cristales. Mediante
espectroscopia de reflectancia difusa observaron un desplazamiento hacia longitudes de onda

mayores en las muestras modificadascon gadolinio respecto a la absorbancia de TiO2 de 380nm.

Jingjing Xu y colaboradores probaron los materiales preparados en la degradacion de
reactivo rojo brillante X-3B y rodamina B bajo radiacién ultravioleta y luz visible. Bajo
iluminacion ultravioleta de la solucion X-3B encontraron ligeramente mayor la eficiencia de las
muestras modificadas con 0.3 % at de Gd, y 0.5% at de Gd (57.8% y 65.6% respectivamente)
contra la Degussa P25 (55.2%), a diferencia de la muestra modificada con 0.7 % at de Gd que
mostro una eficiencia menor (42.2%). ldéntica tendencia se observé en la degradacion de la
solucién con rodamina B a las mismas condiciones de experimentacion. Mientras que bajo
radiacion de luz visible todos los materiales modificados con gadolinio (0.3%, 0.5% y 0.7 %

Gd) presentaron mejor eficiencia fotocatalitica que la Degussa P25 (6.3%) en la degradacion de
X-3B, 40.3%, 53.3% y 34.4% para 0.3at%Gd, 0.5at% Gd, 0.7at% Gd respectivamente.

Wenjie Zhang y colaboradores (2017) sintetizaron dioxido de titanio modificado con indio
y gadolinio mediante el método sol-gel. Los picos de difraccién de DRX de los catalizadores
que prepararon todos pertenecian a la fase anatasa. No observaron ningan pico de difraccion del
oxido de indio u oOxido de gadolinio. Evaluaron los fotocatalizadores preparados en la
fotodegradacion de una solucion de naranja de metilo, observaron una degradacion superior al
90% con catalizador material modificado con 3% en peso de indio y 0.1% peso de gadolinio

contra 40% del TiO2 puro.
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1.5 Degradacion naranja de metilo (molécula modelo)

El didxido de titanio es ampliamente utilizado en la degradacion de compuestos organicos
complejos como azul de metileno, rojo Congo y naranja de metilo entre otras moléculas de
colorantes sintéticos.

En el presente trabajo de investigacion se consider6 como molécula modelo a degradar a el
naranja de metilo, puesto que es un colorante estable que representa al tipo de colorantes
empleados en la industria textil.

S0

3

Figura 1.5 . Molécula de naranja de metilo

Fuente: (Ramirez Llamas, 2015)
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la preparacion de diéxido de titanio puro y modificado
empleando el método sol gel. A continuacion, se describe la metodologia empleada para tal fin.

2.1 Reactivos utilizados
Butdxido de titanio (1V) Sigma Aldrich Grado reactivo 97%, 1-Butanol Sigma Aldrich

Anhydrous 99.8%, Acetona grado reactivo Analytyka, Acido borico Técnica Quimica, Acetato
de gadolinio hidratado 99.9%.

2.2 Metodologia de sintesis por sol-gel
2.2.1 Sintesis de diéxido de titanio puro
El dioxido de titanio se preparo por el método sol-gel, de acuerdo a la siguiente metodologia:

inicialmente se peso el precursor de titanio en una cdmara de atmosfera inerte, la cantidad

requerida de precursor se calcula tomando como base las siguientes relaciones molares:

Relaciones molares
Butoxido de titanio 1V: diéxido de titanio 1:1
Alcohol: Alcéxido 9:1
Agua: Alcoxido 6:1

Se mezcl6 el alcoxido pesado con % partes del peso total de alcohol dentro de un reactor de

4 bocas mostrada en la figura 2.1, se mantuvo en agitacion 1 hora a 70°C (solucién A). Unavez
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completada la etapa de homogenizacion se hidroliz6 gota a gota con una mezcla de agua
bidestilada - ¥4 parte de alcohol (solucién B) a una velocidad de goteo de 2 mL/min, después de
la etapa de hidrdlisis, la mezcla resultante se mantuvo en agitacion 1 hora 40 minutos a 70°C.
Se dejo reposar la solucion a temperatura ambiente por 65 horas. Posterior al afiejamiento, se
procedié a remover el solvente y se lavé dos veces con acetona. El polvo resultante fue secado
en una estufa a 90°C durante 24 horas. Finalmente es calcinado a 500°C en dos etapas: 3 horas
a 380°C usando una rampa de 3 °C/min y finalmente 7 horas a 500°C usando una rampa de
10°C/ min.

Parte de hidréxido puro es calcinado a 600°C en dos etapas: 3 horas a 380°C usando una
rampa de 3 °C/ min y finalmente es calcinado a 600°C con una rampa de calentamiento de 10°C/

min.

Figura 2.1 Sistema de preparacion de catalizadores.
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En la figura 2.2 se presenta la de forma esquematica la forma de preparacion del dioxido de

titanio puro efectuada en este trabajo.

%4 alcohol

Mezcla
1 hora 70°C
Solucion A

Butoxido de titanio (IV)

Agua

Y4 alcohol

I

Mezcla

Hidrolisis B

Agitacion constante
70°C 100 minutos

l

ambiente

Afiejamiento 65 horas a temperatura

Lavado

l

Secado
90°C 24 horas

I

Calcinado

600°C

Solucion B

Figura 2.2 Metodologia de sintesis TiO2 puro el método sol-gel.
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2.2.2 Sintesis de di6xido de titanio modificado

Para la preparacion de TiO2 modificado se siguié el mismo procedimiento del TiO2 puro, los
modificantes se adicionan en la solucion B, siendo los dopantes en cuestion; acido borico y las

cantidades requeridas de acetato de gadolinio. La solucién B se agregd gota a gota a la solucion

A, el cual se mantuvo a 70°C.

Lafigura 2.3 muestra esquematicamente la forma de preparacién de los materiales modificados.

% alcohol Butoxido de titanio (IV)

Mezcla
1 hora 70°C
Solucion A
'H,BO

.
— Mezcla
Hidrolisis |<—\— Solucién B

Agua + alcohol

GA(CH,CO,;
® XH,0

Agitacion constante
70°C 100 minutos

l

Aifiejamiento 65 horas a temperatura
ambiente

Lavado

!

Secado
90°C 24 horas

I

Calcinado

600°C

Figura 2.3 Metodologia de sintesis del TiO2 modificado con boro y/o gadolinio.
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Los catalizadores preparados se nombraron son la siguiente nomenclatura:

Catalizador Temperatura de calcinado Nomenclatura

TiO, 500 MO01-5
TiO, modificado con 0.35% boro 500 M02-5
TiO, modificado con 0.35% de boroy 0.25% de 500 MO03-5
gadolinio

TiO, modificado con 0.35% de gadolinio y 0.35% 500 MO04-5
de gadolinio

TiO, 600 MO01-6
TiO, modificado con 0.35% boro 600 MO02-6
TiO, modificado con 0.35% de boroy 0.25% de 600 MO03-6
gadolinio

TiO2 modificado con 0.35% de gadolinio y 0.35% 600 MO04-6
de gadolinio

TiO2 modificado con 2% boro 600 MO05-6

2.3 Técnicas de caracterizacion

2.3.1 Analisis térmico

Se realizaron andlisis térmicos para estudiar la transicion de fases de las diferentes muestras
preparadas de hidroxido de titanio puro y modificados, asi como monitorear la eliminacién de
la materia organica empleada en la sintesis y la deshidroxilacion que conduce a la formacion del

dioxido de titanio estable. Los analisis térmicos de las muestras se realizaron en un equipo TA
Instruments TGA SDT Q600 con flujo de aire con una velocidad de calentamiento de 10°C/ min

instalado en el laboratorio de Analisis Térmicos del CIP-ITCM.

2.3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

Todas las muestras fueron analizadas en un espectrofotometro Perkin-Elmer modelo

Espectrum 100 con pastillas transparentes conteniendo 1 mg de muestra y bromuro de potasio
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(KBr). Mediante esta técnica se identificaron los grupos funcionales presentes en los materiales.
Los analisis se realizaron en el laboratorio de Cromatografia de gases del CIP-ITCM.

2.3.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) permite la identificacion y caracterizacién, cuantitativa
y cualitativa, de la fase cristalina que tiene una muestra. En este sentido, la disposicion
tridimensional ordenadade los &omos de un cristal da lugar a distancias periddicas entre sus
atomos, este ordenamiento permite actuar al cristal como unared de difraccion de una radiacion
electromagnética de longitud de onda del mismo orden que la distancia entre los atomos del

cristal, como la que caracteriza a los rayos X.

Los patrones de difraccion de rayos X de los materiales sintetizados se obtuvieron en un
Difractémetro de Rayos X, marca Bruker, modelo D8 Discover, el cual utilizé radiacion Cu-Ka
(A=0.154060 nm), las lineas de difraccion se obtuvieron en el intervalo 20-80 ° en la escala 26,
con pasos de 0.04°. El tamafio de cristalito fue determinado por la relacién de Debye-Scherrer,

la cual se expresa en la siguiente ecuacion (eq. 2.4):

p = 0.94
~ fBcosB (2.4)

Donde D es el tamafio del cristalito expresado en nm, A es la longitud de onda de la
radiacion utilizada en nm, 0 es el angulo de Bragg en radianes y B es el ancho del pico maximo

de difraccion a la altura media (FWHM) en radianes.
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2.3.4 Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD)

Mediante esta técnica se estudiaron los comportamientos del material calcinado cuando
son sometidos a radiacion de la region ultravioleta-visible (200-900 nm). En esta region del
espectro electromagnético se presenta la transicion del estado fundamental de la banda de
valencia a la banda de conduccion, lo que permite conocer la energia de la banda prohibida o

Eg de los semiconductores.

La reflectancia difusa se evalud en un espectrofotometro ultravioleta-visible Evolution

600 calibrado con un estandar Spectralon, con un paso de 0.1 nm en un rango espectral de 200—
1100nm.

2.3.5 Actividad foto-catalitica

La actividad fotocatalitica de los materiales preparados puros y modificados se prob6 en la
degradacion de una solucion acuosa con 10 ppm del colorante naranja de metilo (NM) (pon
marca), la solucion fue irradiada con luz Ultravioleta empleando una lampara UV 25 W que
emite a 254 nm durante 4 horas de reaccién. La reaccién se realizd empleando un reactor
discontinuo de 500 mL de volumen montado en una parrilla eléctrica colocadas en el interior de
una caja con paredes altamente reflejantes. Durante todo el tiempo el medio de reaccion se

mantuvo con agitacion constante.

Inicialmente el catalizador fue suspendido en 500 ml de solucion acuosa de naranja de metilo
con una concentracion inicial de 10 ppmy se agité durante 30 minutos en total oscuridad para
establecer el equilibrio de absorcion/desorcion entre la solucion de naranja de metilo y la
superficie del catalizador. Posteriormente, se enciende la lAmpara de luz UV e inicia la reaccion
la cual duro 4 h. Durante el transcurso de la reaccion se tomaron alicuotas de la solucion cada
30 minutos para cuantificar la evolucién de la degradacion del colorante, las alicuotas fueron

centrifugadas por 20 minutos a 2500 RPM vy posteriormente las muestras fueron filtradas
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empleando un microfiltro de celulosa X de 0.25 micrometros para remover las particulas de
catalizador, finalmente las muestras fueron analizadas en un espectrofotometro UV vis con la

finalidad de medir la absorbancia de cada una de ellas
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Analisis térmicos

En la figura 3.1 se muestran las graficas de TGA-DTGA del hidroxido de titanio puro
sintetizado, realizados con una velocidad de calentamiento de 10°C/ min en aire.
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_ o
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= O
- 0.2 E
—TGA
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70 H
— 0.0
60 —
I I I I I I
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 3.1 Resultados TGA-DTGA del hidroxido de titanio puro.

De acuerdo a la figura 3.1 alrededor de 100°C se lleva a cabo la eliminacion de agua y
solvente ocluido en la superficie del hidroxido de titanio (Qiaorong Sheng, 2006) (Huaqging Xie,
2002) (L. J. Alemany, 2000), mas adelante a 260°C (240°C-273°C) se presentd la pérdida de
peso mas significativa, la cual es representada con un pico definidoen la curva de DTGA, esta

etapa de pérdida de peso esta asociada con la eliminacion de materia organico, alcanzando en
23



esta region una reduccion en la masa del catalizador de 9.55% ('Y ongfa zhu, 2000) (Chih-Chieh
Chan, 2009) (Qiaorong Sheng, 2006). En la figura 3.2 se comprueba que la combustion de la
materia organica observada a alrededor de 260°C corresponde a la temperatura de
descomposicion del precursor usadaen la preparacion del material, el analisis TGA delbut6xido
de titanio (1V) Sigma Aldrich Grado reactivo 97% utilizado como precursor en el presente

proyecto confirma esta conclusion.
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Temperatura (°C)

Figura 3.2 TGA-DTGA butdxido de titanio (1) Sigma Aldrich Grado reactivo 97%.

La sefial a 240°C- 260°C en la figura 3.2, es la region de pérdida de peso mas significativa
en el analisis térmico del butoxido de titanio (1) Sigma Aldrich Grado reactivo 97%, el cual
representa la etapa de combustion de este material. Con base al analisis térmico realizado al
precursor, es posible concluir que la sefial a 240°C-273°C en la figura 3.1 indica la

descomposicién de la materia organica del butoxido de titanio (1V).
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La sefal presente en la region 460.37°C-503.89°C en el analisis TGA-DTGA en la figura
3.1 esta asociada con el proceso de deshidroxilacion del hidréxido de titanio el cual conduce a
la formacion del TiO2, dicha sefial coincide con trabajos reportados en literatura (Ling Wu,
2004) (Shipeng Qiu, 2006) (Huaging Xie, 2002). El total de pérdida de peso del hidroxido de
titanio puro hasta 500°C, fue de alrededor de 37%.

El resultado del analisis diferencial de temperatura (DTA) del hidroxido de titanio puro se
muestra en figura 3.3. Se observa a bajas temperaturas una sefial endotérmica asociada con la

evaporacion de agua, acetonay 1-butanol adsorbidas fisicamente en la superficie del material.

Alrededor de 260°C se presentd una sefial exotérmica bien definida asociada con la
combustién de la materia organica presente en el material, el cual coincide con la pérdida de
peso mas importante detectado en el TGA y DTGA. A 480°C el material mostro otra sefial
exotérmica pequefa pero bien definida asociada con el proceso de deshidroxilacion que abarca
desde los 460 hasta 500°C. La sefial TGA muestra a partir de 400-410°C una estabilizacién en
la pérdida de peso inclusive, sin embargo, a 450° se presenta una rapida reduccion del mismo.
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Figura 3.3 Resultados TGA-DTA del hidréxido de titanio puro.

En la figura 3.4 se muestra el resultado de TG-DSC del hidroxido de titanio puro. Las
sefiales observadas son muy similares a las sefiales en el DTA, una sefial endotérmica a las bajas
temperaturas, y sefiales exotérmicas a 260°C y 480°C, asociadas con combustion y

deshidroxilacion respectivamente.
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Figura 3.4 Resultados de TGA-DSC de la muestra de hidroxido de titanio puro.

3.1.1 Material modificado con 0.35% peso de boro

En la figura 3.5 se muestran los resultados de TGA y DTGA del hidréxido de titanio
modificado con 0.35% de boro. A baja temperatura se llevo a cabo la eliminacién de solventes.
Entre 260°C (248.14°C-266.79°C) se presentd un pico bien definido en la curva DTGA lo cual
indica un cambio significativo en la curva de pérdida de peso TGA, esta etapa esta asociada a
la combustion de la materia organica y coincide con el material puro, en este caso se pierde
9.53% de la masa total del material. A 480°C se observé otro pico de menor intensidad, pero
bien definido, asociado al proceso de deshidroxilacion ya reportado en la literatura. El total de
pérdida de peso registrado hasta 500°C para este material fue de 39.42%
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Figura 3.5 Resultados de TGA-DTGA del hidroxido de titanio modificado con 0.35% peso de
boro.

En la figura 3.6 se muestran los resultados de DTA del hidroxido de titanio modificado con
0.35% boro, donde se observa que a bajas temperaturas se presentd una sefial endotérmica
relacionada con la eliminacion de solventes (50-100°C), a partir de 266°C se presentd un pico
agudoy bien definido asociado a la eliminacion de materia orgénica presente en el material. A
490°C se presentd una sefial de menor intensidad el cual esta asociado con el proceso de

deshidroxilacion.

En la figura 3.7 se presenta los resultados de TG-DSC del hidroxido de titanio modificado
con 0.35% de boro, en esta figura se puede identificar 3 sefiales: a bajas temperaturas una sefial
endotérmica debido a la evaporacién de agua, acetona y 1-butanol, a 266°C una sefial
exotérmica asociada a la combustion de materia organica en el precursor, mientras a partir de

470-490°C es evidente una sefial exotérmica asociada al proceso de deshidroxilacion.
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Figura 3.6 Resultados de DTA-TGA del hidréxido de titanio modificado con 0.35% peso de
boro.
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Figura 3.7 Resultados de DSC-TGA del hidroxido de titanio modificado con 0.35% peso de
boro

3.1.2 Material modificado con 0.35% boro y 0.25% gadolinio.

La pérdida de peso del material modificado con 0.35% boro y 0.25% gadolinio se presenta
en la figura 3.8, se observan 3 etapas importantes de pérdidade peso. Con la curva de DTGA
es mas facil identificar los cambios mas significativos observados en la curva TGA. La pérdida
depeso a bajas temperaturas esta asociada de igual forma que en los materiales antes observados

con la eliminacion de agua, acetonay 1-butanol presente en el material.
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Figura 3.8 Resultados de TGA-DTGA del hidréxido de titanio modificado con 0.35% peso de
boro y 0.25% peso de gadolinio.

En el rango de 242.82°C-262.59°C se pierde un 8.2 % del peso total de material y es debido
a la eliminacion de material organica que ocurre en esta etapa. A continuacién, alrededor de
471.94°C-514.17°C se pierde Unicamente un 2.6% de peso a causa del proceso de
deshidroxilacion de Ti (OH)4. En material modificado con 0.35% boro y 0.25% de gadolinio
presento en total hasta 500°C una pérdida de peso de 37.07%.

En cuanto al comportamiento de flujo de calor para este material se observa en la figura 3.9,
a 260°C se presentd una sefial exotérmica debido a la combustién de materia organica del

precursor, a 490 °C se pierde 2.66% debido al proceso de deshidroxilacion.
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Figura 3.9 Resultados de DTA-TGA del hidréxido de titanio modificado con 0.35% peso de
boro y 0.25% peso de gadolinio.

En la figura 3.10 se muestra el analisis TG-DSC de la muestra modificada con 0.35% boro
y 0.25% de gadolinio, en ella se pueda observar nuevamente 3 sefiales importantes, la primera
sefial muestra un cambio endotérmico y se presentd a baja temperatura, al igual que los
materiales anteriores en esta etapa esta asociada con la evaporacion deagua, alcohol usado como
solvente y acetona, es decir, solventes con temperaturas de ebullicion entre temperatura entre
50 y 100°C. A 260°C se presentd una sefial exotérmica pronunciada y definida la cual esta
asociada con la combustién de materia orgénica, esta materia es la remanente del alcdxido
precursor y presumiblemente ocluidos en el material. A 490°C se presentd nuevamente una
sefial exotérmica de menor intensidad, pero bien definidala cual es asociada con el proceso de

deshidroxilacion del Ti (OH)s, proceso que conduce a la formacion del TiO2.
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Figura 3.10 Resultados de DSC-TGA del hidroxido de titanio modificado con 0.35% peso de
boro y 0.25 % peso de gadolinio.

3.1.3 Material modificado con 0.35% boro y 0.35% gadolinio.

A continuacion, se presentan los analisis térmicos de los materiales modificados con 0.35%
boro y 0.35% de gadolinio. La pérdida de peso presentado por el material se muestra en la figura
3.11, en ella se observa las etapas de pérdida de peso observados por el material sintetizado,
alrededor de 100°C nuevamente se lleva a cabo la eliminacion de solventes de bajo peso
molecular. En el intervalo de 246.41°C — 268.87°C de temperatura se elimina un 9.296% del
peso total de la muestra de catalizador modificado con 0.35% boro y 0.35% de gadolinio, dicha
pérdida de peso esté asociada a la eliminacion de materia orgéanica del precursor. En la curva de
derivada de peso se observa un pico bien definido que confirma el cambio significativo en la

curvade TGA. Enel intervalo de 468.35°C —517.77°C de temperatura se elimind 2.5% del peso
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total de la muestra, mismo que va acompafiado de una sefial en la curva de DTGA, a esta
temperatura se considera se lleva a cabo el proceso de deshidroxilacion del precursor de titania.
En material modificado con 0.35% boro y 0.35% de gadolinio presenté en total hasta 500°C una
pérdidade peso de 38.17%.
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Figura 3.11 Resultados de TGA-DTGA del hidroxido de titanio modificado con0.35% peso
de boro y 0.35% peso de gadolinio.
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Figura 3.12 Resultados de TGA-DTA del hidroxido de titanio modificado con 0.35% peso de
boro y 0.35% peso de gadolinio.

En la figura 3.12 se observa el resultado de andlisis de temperatura diferencial de la muestra
modificada con 0.35% boro y 0.35% de gadolinio y también se muestra de manera secundaria
el TGA dedicho catalizador. EI material presenté una sefial endotérmica a bajas temperaturas
asociada con la evaporacion de solventes de bajo peso molecular: acetona, 1-butanol, agua. A
260°C se observa una sefial exotérmica bien definida asociada con la combustion de materia
organica. A 490°C se observa una segunda sefial exotérmica asociada al proceso de

deshidroxilacién del hidroxido de titanio.
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Figura 3.13 Resultados de TGA-DTGA del hidroxido de titanio modificado con 0.35% peso
de boro y 0.35% peso de gadolinio.

En la figura 3.13, se muestra los resultados de DSC de la muestra de catalizador modificado
con 0.35% boro y 0.35% gadolinio, en la misma gréafica se puede observar la curva de TGA de
dicha muestra. A bajas temperaturas de observa una sefial endotérmica asociada a la evaporacion
de solventes a bajas temperaturas. A 260°C y 494°C se observa sefiales exotérmicas asociada a

la combustion de materia organica y deshidroxilacion respectivamente.
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3.1.4 Comparativos de DTAy DSC de las muestras de los hidroxidos
sintetizados

En la figura 3.14 se muestran los resultados de DTA para el hidroxido puro, hidroxido
modificado con boro e hidréxido modificado con boro-gadolinio. La evaporacion de solventes
y combustion de materia organica es igual en todos los materiales, sin embargo, a 480°C se
aprecia una diferencia importante en los materiales modificados respecto al hidroxido puro, lo
cual sugiere que la presencia de boro y gadolinio conduce a un proceso de deshidroxilacion
diferente, es decir, el proceso de cristalizacion es diferente en cada catalizador, lo cual lleva a la

formacién diferentes fases de TiO2.
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Figura 3.14 Comparativa de DTA de los hidroxidos sintetizados.
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En la figura 3.15 se muestran los resultados de DSC de los hidréxidos puro, modificado con
boro y los materiales modificados con boro y gadolinio. En ellas se aprecian que no existe una
diferencia significativa en el flujo de calor a bajas temperaturas, sin embargo, a 480°C se
observa una diferencia en el flujo de calor en cada material similar a la curva de DTA en la
figura 3.14. Lo cual sugiere un proceso de liberacion de calor diferente debido a la presencia de

dopantes en la estructura.
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Figura 3.15 Resultados de DSC de los hidroxidos sintetizados.
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3.2 Actividad fotocatalitica

3.2.1 Curva de calibrado

Laactividad fotocatalitica de los catalizadores preparados se prob6 en la degradacion de una
solucion 10 ppm de naranja de metilo (NM). La solucion de naranja de metilo con la cantidad
de catalizador para la prueba se dejé en agitacién por 30 minutos en oscuridad hasta para
alcanzar el equilibrio de adsorcion entre la solucion de NM vy la superficie del catalizador,
transcurrido los 30 minutos la solucién fué puesta 4 horas bajo radiacion de una ldmpara UV

que emite a longitud de onda de 254 nm.

Se analiz6 en un espectrometro UV-Vis una muestra de la solucion de NM para medir su
maxima absorbancia. La maxima absorbancia del NM fue establecida a 465 nm como se muestra
en la figura 3.16. Se elabord una curva de calibracién, con la finalidad de conocer la
concentracion de naranja de metilo a cualquier tiempo de la reaccion, para ello se prepararon
varias soluciones de naranja de metilo con concentraciones de 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 10, 13,16 y
20 ppm (figura 3.17) a los cuales se les midi6 la absorbancia en un espectrometro Uv-vis Agilent
modelo cary 60, ver figura 3.18. Se graficé la absorbancia registrada por cada muestra respecto
a la concentracion de cada una de ellas y se le aplico regresion lineal simple para obtener la
ecuacion que permita calcular la concentracion en ppm a x absorbancia, como se muestra en la
figura 3.19.
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Figura 3.16 Espectro de absorbancia UV-vis de la molécula de naranja de metilo.

Figura 3.17 Soluciones a diferentes concentraciones de NM.
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Figura 3.19 Curva de calibracion.
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3.2.2 Fotblisis.

Se realiz6 una prueba en presencia Unicamente de luz UV para cuantificar el efecto de la luz
ultravioleta sobre la degradacion de la solucion de naranja de metilo 10 ppm. Un volumen de
500 ml de solucion de NM 10 ppm, fue expuesta durante 4 horas a la radiacion ultravioleta (A=
254 nm). La prueba permitié conocer que hasta un 11.3% de la degradacion es debida a efecto

de la luz de la ldmpara, tal como se muestra en la figura 3.20.
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Figura 3.20 Degradacion por fotolisis de la solucion de 10 ppm de naranja de metilo.

En la figura 3.20 se muestra el espectro de absorbancia UV-vis de las muestras tomadas a

cada hora durante la prueba de fotdlisis. En ella se aprecia la disminucion de la absorbancia cada
hora lo cual indica la disminucion de la concentracion de naranja de metilo.
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Figura 3.21 Espectro de absorbancia UV-vis de la prueba de fotolisis.

43



3.2.3 Estudios preliminares de actividad fotocatalitica.

La prueba inicial de actividad de los catalizadores preparados por el método sol-gel, se

realizd en una concentracion de 0.5 g/L de catalizador. En la figura 3.22 se muestra el perfil de
degradacion logrado por los materiales: M01-5, M02-5 y M03-5.
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Figura 3.22 Eficiencia de degradacion de los catalizadores en una concentracién de 0.5g/L:
MO01-5, M02-5y M03-5.

El catalizador M01-5 logrd una degradacion de 82.6%, M02-5 present6 una eficiencia de
69.10% y MO03-5 tuvo una eficiencia de 68.7%. Los resultados confirman que la energia de 254
nm empleada para la prueba es suficiente para promover los electrones valencia a la banda de
conduccidn de la particula de didxido de titanio, por lo tanto, se esta generando el par electron-
hueco, y se generan los agentes reductores y oxidantes capaces de degradar la molécula de

naranja de metilo [C14H14N3NaOsS].
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Puesto que en todos los materiales se observa una degradacion mayor al 11% de degradacion
observada en la fotolisis es posible asegurar la fotoactividad de los materiales preparados por el

método sol-gel.

3.2.4 Estudio del efecto de la cantidad de catalizador en la eficiencia
fotocatalitica.

También se estudi6 el efecto de la cantidad de catalizador en la degradacion de una solucion
10 ppm de naranja de metilo. Para llevar a cabo la prueba se eligié el catalizador M03-5. Los

resultados se muestran en la figura 3.23.
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Figura 3.23 Efecto de la cantidad de catalizador M03-5 en la degradacion de una solucion 10
ppm de naranja de metilo.
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En una concentracion de 0.5¢/L de catalizador se obtuvo una degradacion de 68.65%, con
0.7g/L se obtuvo una degradacion de 78.01% y con una concentracion de 0.9g/L dese logro una
degradacion de 85.28%. En el estudio se determind que la concentracion de catalizador que
permite obtener mejor eficiencia fotocatalitica es 0.9g/L. En el 2009 R.E Contreras Bermudez
y colaboradores en el trabajo degradacion fotocatalitica de azul de metileno en aguas residuales
utilizando TiO2 como catalizador, realizaron un estudio del efecto de la concentracion de
catalizadores sobre la degradacion de azul de metileno. Ellos realizaron una serie de pruebas a
diferentes concentraciones de catalizadores: 0.7g/L, 0.9¢/L, 1.1 g/L, 1.3g/L. La mejor eficiencia
fotocatalitica la obtuvieron al utilizar 0.9 g/L de catalizador y observaron que a concentraciones
mayores a 1.1g/L el paso de la luz a través de la suspension es bloqueado por la alta

concentracion de particulas de catalizador.

Por lo anterior, se decide usar una concentracion de 0.9g/L de catalizador en las pruebas

posteriores en el presente trabajo de investigacion.

3.2.5 Estudio del efecto de la modificacién de TiO, sobre la eficiencia
fotocatalitica.

Se probo la actividad del dioxido de titanio puro, dioxido de titanio modificado con boro,
asi como el didxido de titanio modificado con boro y gadolinio en la degradacion de una
solucion 10 ppm de naranja de metilo. La concentracion de catalizador usado en esta prueba fue

como se menciono en la seccion anterior 0.9 g/L.
Los catalizadores probados fueron: M01-5, M02-5, M03-5 y M04-5.

En la figura 3.24 y figura 3.25, se muestran los espectros de absorbancia UV-vis del
colorante de naranja de metilo registradas durante la prueba fotocatalitica a 254 nm para todos
los catalizadores mencionados anteriormente. En ella se muestran las medidas de absorbancia
de las muestras tomadas cada media hora durante la prueba de actividad bajo la lampara, se

observa como la absorbancia disminuye respecto al tiempo de exposicion a la luz ultravioleta.
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Figura 3.24 Espectros de absorbancia Uv-Vis de M01-2 y M02-5.
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El la figura 3.26 se muestra un comparativo de la eficiencia fotocatalitica de los
catalizadores. En presencia de M01-5 la solucion de naranja de metilo de 10 ppm se degradd
94%, mientras que el material M02-5 logré una degradacion de 82.06%. Los catalizadores M03-

5y MO04-5 presentaron una degradacion de 85.29% y 77.67% respectivamente. Ver resumen en
la Tabla 1.
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Figura 3.26 Eficiencia de degradacion de los catalizadores:M01-5, M02-5, M03-5 y M04-5.

La velocidad de degradacion del naranja de metilo en presencia de M01-5, M02-5, M03-5 y

MO04-5 se muestra en la figura 3.27 en una gréafica de C/Co respecto al tiempo de exposicién a
la luz ultravioleta.
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Figura 3.27 Velocidad de degradacion del naranja de metilo en presencia de: M01-5, M02-5
MO03-5 y M04-5.

Se determino la cinética con la finalidad de conocer el orden de reaccion de la degradacion

fotocatalitica presentada por cada uno de los catalizadores. En la figura 3.28 se muestran las
graficas de In C/Covs tiempo.

El comportamiento fotocatalitico de los materiales M01-5, M02-5, M03-5, M04-5 satisfacen

a una cinética de orden 1 el cual esta dado por la ecuacién 1 (Ashish Gautam, 2013)

—In ==kt (1)
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Donde:

Coes la concentracion inicial de naranja de metilo en ppm.

C es la concentracion a tiempo t.

k es la constante de velocidad de degradacion del naranja de metilo.
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Figura 3.28 Graficas de Ln (C/Co) contra tiempo de los catalizadores: M01-5, M02-5, M03-5
y M04-5.

La constante de velocidad de degradacion de naranja de metilo calculada para los materiales
MO01-5, MO02-5, M03-5 y MO04-5 fueron 0.608 hrl, 0.3761hr?, 0.4084hr', 0.3414hr?

respectivamente.
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Tabla 1. Degradacion de naranja de metilo 10 ppm en presencia de M01-5, M02-5, M03-5

Y MO04-5.
Eficiencia Constante de
fotocatalitica Concentracion degradaciéon de NM
Material (%) finalen ppm | Orden de reaccion (hr?)
MO01-5 94.00 0.63 1 0.6086
MO02-5 82.06 1.86 1 0.3761
MO03-5 85.29 1.53 1 0.4085
MO04-5 77.67 2.26 1 0.3415

3.2.6 Estudio del efecto de la temperatura de calcinado sobre la eficiencia
fotocatalitica.

En los analisis térmicos mostrados en la seccion 3.1 para cada uno de los materiales
sintetizados en el presente trabajo, en todos los materiales se presenté una sefial exotérmica
alrededor de 469°C-511°C. Dicha sefal sugiere que a 500°C el proceso de deshidroxilacion no
ha concluido, ademas el peso del material no es completamente estable. Partiendo de esta

premisa, se calcinaron todos los materiales a 600°C.

En la seccion 3.2.5 se muestra un estudio del efecto de la temperatura de calcinado en la
eficiencia fotocatalitica.

En la figura 3.29 y figura 3.30 se muestran los espectros UV-vis de las muestras tomadas
en las pruebas fotocataliticas en presencia de los materiales M01-6, M02-6, M03-6, M04-6. En
las figuras se aprecian las disminuciones en términos de absorbancia de naranja de metilo en
funcion del tiempo de exposicion a la luz ultravioleta, asi como del fendmeno de adsorcion en

los primeros 30 minutos.
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Figura 3.29 Espectros de absorbancia UV-Vis de M01-6 y M02-6.
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Figura 3.30 Espectros de absorbancia UV-Vis de M03-6 y M04-6.
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En la figura 3.31 se muestra el perfil comparativo de la eficiencia fotocatalitica de los
materiales M01-6, M02-6, M03-6, M04-6. EI M01-6 logré una degradacion de 95.09%, el M02-
6 presentd una degradacion de 96.14%, y los materiales MO03-62, MO04-6 tuvieron una
degradacion de 88.47% y 97.99% respectivamente. La figura 3.31 muestra claramente, para

todos los materiales un mejor desempefio fotocatalitico cuando éstos son calcinados a 600°C.
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Figura 3.31 Eficiencia de degradacion de los materiales M01-6, M02-6, M03-6 y M04-6.

Lavelocidad de degradacion de naranja de metilo se muestra en la figura 3.32, en una grafica
de C/Cocontra tiempo de exposicion a luz ultravioleta.
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Figura 3.32 Velocidad de degradacion del naranja de metilo en presencia de M01-6, M02-6,
MO03-6 y M04-6.

La constante de velocidad de degradacion de naranja de metilo calculada para los materiales
MO01-6, M02-6, M03-6 y M04-6 fueron 0.6473hrt, 0.6970hrt, 0.4705 hrt, 0.7597 hrt. Ver

resumen en la tabla 2.

Tabla 2. Degradacion de naranja de metilo 10 ppm en presencia de M01-6, M02-6, M03-6

y M04-6.
Eficiencia Constante de
fotocatalitica Concentracion degradacidon de NM
Material (%) finalen ppm |Orden dereaccion (hr?)
MO01-6 95 0.511 1 0.6473
MO02-6 96 0.386 1 0.6970
MO03-6 88.5 0.115 1 0.4705
MO04-6 98 0.020 1 0.7597
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En la figura 3.33 y figura 3.34 se observa una comparativa de la eficiencia fotocatalitica de
los catalizadores M01-5 contra M01-6 y M04-5 contra M04-6 respectivamente, en el cual se

aprecia mas claramente el efecto debido al incremento de la temperatura.
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Figura 3.33 Comparativa de las eficiencias fotocataliticas del TiO2 puro al incrementar la
temperatura de calcinado de 500°C a 600°C.
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Figura 3.34 Comparativa de las eficiencias fotocataliticas del TiO2 modificado con 0.35% de
boro y 0.35% de gadolinio al incrementar la temperatura de 500°C a 600°C.

De la serie de catalizadores preparados en este trabajo calcinados a 500°C y 600°C, el
incremento de temperatura de calcinado en el TiO2 puro incrementd la eficiencia fotocatalitica
en un 1%, es decir, no se observa una diferencia significativa en el desempefio del catalizador,
esto, podria estar indicando que a una temperatura de 500°C se ha obtenido ya un material
ceramico inorganico estable, que un incremento de temperatura ya no tiene ningln efecto en la
estructura del catalizador. Los analisis térmicos indican que el proceso de deshidroxilacion para

este material se completa a 503°C lo cual confirma la hipdtesis menciona anteriormente.

La mayor diferencia observada en eficiencia fotocatalitica de la serie de catalizadores
sintetizados fue en los catalizadores co-dopados con 0.35% peso de boro y 0.35% peso de
gadolinio. La mejora del catalizador M04-6 respecto del catalizador M04-5 fue de 20.32%, la

mejora de mayor valor observado. Tomando como base los analisis térmicos de este catalizador,
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el proceso de deshidroxilacion se observo a 468.35°C — 517.77°C, lo cual indica que a 500°C
detemperatura aun no se ha formado un TiO2 estable. Un incremento de temperatura favoreceria

la formacion del TiO2 y esto es observado claramente en la mejora de la actividad de 77.67% a
500 °C a 97.99% a 600°C.

Respecto a los catalizadores modificados con 0.35% peso de boro y co-dopado con 0.35%

peso boro y 0.25% peso boro incrementaron sus eficiencias en un 14% y 3% respectivamente,
al incrementar la temperatura de calcinado de 500° a 600°C. Ver resumen en la Tabla 3.

Tabla 3. Efecto de la temperatura en la eficiencia fotocatalitica sintetizados con el

incremento de temperatura de 500°C a 600°C.

Mejora en la eficienciafotocatalitica (%) al incrementar la

Material temperatura de calcinado de 500°C a 600°C
TiO, 1%
0.35B-TiO, 14%
0.24Gd-0.35B-TiO, 3%
0.36Gd-0.35B-TiO, 20%

Con base a los datos de degradacion obtenidos para los materiales calcinados a 600°C, es
posible concluir que 600°C de temperatura permite obtener mejores resultados de eficiencia

fotocatalitica respecto a 500°C para los catalizadores cuando la reaccion se lleva a cabo en
presencia de luz ultravioleta.

59



3.2.7 Efecto del incremento a 2 % peso de la concentracién de boro en la
preparacion de TiO;.

A este punto se ha estudiado el efecto del incremento de la concentracion de tierras raras en

la titania sobre la eficiencia fotocatalitica, asi como el efecto de la temperatura.

Con el fin de explorar un poco mas el comportamiento de la modificacion de la estructura
de titanio, y efecto del incremento de la concentracion de boro. Se preparé un catalizador
adicional modificado con 2 % peso de boro y se calciné a 600°C, el cual se ha determinado

como la mejor temperatura, que permitié obtener mejor eficiencia en todos los catalizadores.

El incremento de la concentracién de boro a 2 % mejoré notablemente el porcentaje de
degradacion de la solucion de naranja de metilo 10 ppm. Ver figura 3.35. La eficiencia
fotocatalitica del TiO2 modificado con 2 % mejord notablemente, logré una degradacion de
99.5% de degradacion despues de 2 horas bajo la lampara.

En las condiciones de sintesis adoptadas en este trabajo, el incremento de la concentracion
de boro de 0.35% a 2% peso es de aproximadamente 6 veces mayor, alcanz6 la degradacion del

catalizador del 0.35 % de boro en la mitad del tiempo.

La metodologia de sintesis propuesta en este trabajo permite la incorporacion exitosa de

dopantes en la estructura del dioxido de titanio.
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Figura 3.35 Eficiencia fotocatalitica de catalizador modificado con 2% peso de boro
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3.3 Reflectancia difusa

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los todos catalizadores sintetizados y
calcinados a 500°C se muestra en la figura 3.36. Los espectros de absorbancia del M01-5y
MO02-5 son similares cuyas absorbancias aparecen a 406 y 408 nm respectivamente. Dicha
absorcion de luz es atribuida a la transicion de electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion. Resultados similares fueron observados por A. Zaleska y colaboradores (2008),
ellos prepararon TiO2 modificada con 0.5% peso de boro, en el espectro de reflectancia difusa

no observaron ninguna diferencia en los valores de absorcion de luz.

Por otro lado, la muestra M03-5, presentdé un desplazamiento en la absorbancia hacia
longitudes de onda de menor de energia, la aparicién del inicio del espectro de absorcion fue a
411 nm. J. Xu y colaboradores (2009) y N. Yan y colaboradores (2012) también observaron
desplazamiento hacia longitudes de onda de menor energia de los catalizadores modificadoscon

gadolinio y cerio, respectivamente.
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Figura 3.36 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores: M01-5, M02-5 y
MO03-5.

Se determinaron los valores de energia de banda prohibida Egmediante el analisis grafico.
El método se basa en la aplicacion de la funcion F(r) y hv. El valor de Eq fue obtenido mediante
la extrapolacion de la pendiente hasta X=0 (R. Lépez, 2011).

(1-R)?

FIR) =—¢

Donde:

R son datos de reflectancia a partir de los datos de reflectancia difusa UV -Vis.
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La Egse calculd para todos los catalizadores preparados mediante la extrapolacion directa
dela absorbancia. Como se puedever en la figura 3.37, la energia de bandaprohibida Eqmedida
para M01-5 fue 3.18Ev. La energia de banda prohibida para los catalizadores M02-5 y M03-5
fue de 3.17 eV y 3.16eV respectivamente (figura 3.38). Los valores de energia de banda

prohibida estan acordes los graficos de la figura 3.36

Los valores antes descritos estan en correspondencia con los estudios que han reportado que
la inclusion del boro no altera el valor de la energia de banda prohibida.

(F(nNhv)** (u.a)

I LA I ' I

2.5 3.0 3.5 4.0 45
Energia (eV)

Figura 3.37 Representacion grafica de F(r) versus energia del catalizador M01-5.
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Figura 3.38 Representacion grafica de F(r) versus energia del catalizador M02-5 y M03-5
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34 FTIR

3.4.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) de
catalizadores calcinados a 500°C.

En la figura 3.39 se muestra el espectro IR de la muestra M01-5. La banda que aparece a
bajas frecuencias entre 500 cm-1 - 680 cm-! correspondiente a modos vibracionales del grupo
funcional Ti-O-Ti, el cual puede ser formado durante la reaccion de condensacion en el proceso
de sintesis (Juan Manuel Herndndez Enriquez, 2013) (Yongfa zhu, 2000) (Anu K John, 2018).
El hombro a 800 cm-es atribuida al grupo funcional Ti-OH (Yasser Ochoa, 2010).
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Figura 3.39 Espectro IR de la muestra MO1-5.
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En la figura 3.40 se muestra el espectro IR de M02-5. La banda a 640 cm™! corresponde a
enlaces de Ti-O. Las sefiales a 1330 cm™ty 1200 cm-! son caracteristicas de enlaces B-O (E.
Pretsch, 1996) (Wenjie Zhang B. Y., 2012), bandas de muy baja intensidad localizadas alrededor
de 1200 cm-! se atribuye a enlaces B-O del B20s (Li Liang, 2013). Las sefiales caracteristicas
del boro en la muestra M02-5 son pequefias debido a la presencia en bajas concentraciones de
estos enlaces, el estudio en el presente trabajo esta enfocado a la evaluacion del efecto del boro
a bajas concentraciones (0.35%) en las propiedades de la titania. EI espectro confirmé la

presencia de boro en el catalizador sintetizado por el método sol-gel, y de acuerdo con lo
esperado esta presente en bajas proporciones en relacion a la proporcion de enlaces Ti-O.
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Figura 3.40 Espectro IR de la muestra M02-5.
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Los espectros IR de la muestra M03-5 y M04-5 se muestran en la figura 3.41, son similares
a la muestra M02-5 debido a que tienen el mismo contenido de boro. Una banda ancha y
definida a 600 cm es caracteristica de los enlaces Ti -O. Se observan las mismas sefiales
alrededor de 1330 cmy 1395cm™ los cuales corresponden a sefiales B - O.
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Figura 3.41 Espectro IR de la muestra M03-5 y M04-5.
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3.4.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) de
catalizadores calcinados a 600°C.

En la figura 3.42 se muestra el espectro IR de la muestra M01-6 y M02-6. La banda intensa
en el intervalo 520 cm™ — 640 cm™ como se ha discutido para los materiales a 500°C en ambas
muestras corresponde a enlaces Ti-O (Anu K John, 2018) (Juan Manuel Hernandez Enriquez,
2013) (Yongfa zhu, 2000). En la muestra MO01-6 Unicamente se observa las sefales
correspondientes a enlaces Ti-O puesto que se trata de TiO2 puro. La muestra M02-6 presento

una sefial a 1250 cm™! puede ser atribuido a enlaces B-O en B203, la sefial 1400 cm™! corresponde

a enlaces de B-O atribuido a enlaces en Ti — O - B (Wenjie Zhang B. Y., 2012).
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Figura 3.42 Espectro IR de la muestra M01-6 y M02-6.

69



En la figura 3.43 se muestra el espectro IR de M03-6 y MO04-6. En ella se observan
nuevamente la banda a bajas frecuencias correspondiente a los enlaces Ti—O. Presentaron

pequenas sefiales a 1200 cmt, 1330 cmt y 1270 cm! caracteristicos de enlaces B-O, mismos
que ya han sido observados en las muestras modificadas analizadas previamente.

100

1330 cm™
1270 cm™
1200 cm™

0]
o
|

Transmitancia (a.u)
(e}
o
|

40 -

\ \ \ \ \
1800 1500 1200 900 600

Numero de onda (cm-1)

Figura 3.43 Espectro IR de la muestra M03-6 y M04-6.

En la figura 3.44 se muestra el espectro IR de la muestra M05-6. El incremento de la
concentracion de boro en la muestra de 0.35% peso a un 2% peso se reflejo en la intensidad de
las sefiales deenlaces B-O,cuandoel boro se encuentra en bajas concentraciones se presentaron
varias sefiales pequefias en el intervalo de 1310 cm a 1380 cm? y 1200 cm™, cuando la
concentracion de boro es 2% en peso se presentdé una sefial intensa a 1400 cm-! atribuido a
enlaces Ti-O-B (Li Liang, 2013) (Wenjie Zhang B. Y., 2012). El espectro IR permite inferir que
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en la muestra M05-6 la relacion de enlaces B-O / Ti-O es mayor respecto a las muestras con
0.35% peso de boro. Estos resultados indican que con el método de sintesis adoptado en el

presente trabajo permite incorporar dopantes en diferentes concentraciones.
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Figura 3.44 Espectro IR de la muestra M05-6
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4. CONCLUSIONES

La introduccion del boro en el didxido de titanio no tiene un efecto sobresaliente sobre las
propiedades térmicas del 6xido de titanio, los termogramas indican que las pérdidas de peso
para el diéxido de titanio puro y dopado con boro y co dopado con boro gadolinio se mantienen
en un mismo rango de cambios, no obstante, la introduccion de los dopantes causa un ligero

incremento en la temperatura de la cristalizacion del hidroxido.

La decoloracion del naranja de metilo con el didxido de titanio puro calcinado a 500°C fue
del 94% y se incrementa a 95% cuando el material se calcina a 600°C lo cual indica que la
temperatura de calcinacion no tiene un efecto relevante sobre la fotoactividad, sin embargo, con
el material dopados con 0.35% peso de boro, la decoloracion pasa de 82% a 96% al calcinar de
500 a 600°C., en el caso del material dopado con 0.35% de boro y 0.35% de gadolinio la

decoloracién se incrementd de 77 a 98%

Los resultados de espectroscopia de reflectancia difusa muestran que la introduccion del
boro no promueve un cambio apreciable en la capacidad de absorcion de luz ultravioleta ya que

el TiO2 muestra fuerte absorcién alrededor de 406 nm mientras los dopados con 0.35% de boro
a 408 nmy el co-dopado 0.35% de boro-0.25% de gadolinio se activa con luz a 411 nm.

Con el analisis por espectroscopia IR se pudo estudiar los grupos funcionales de todos los

catalizadores preparador por el método sol-gel, se averiguo que el método adoptado permite
preparar materiales modificados con diferentes concentraciones.

La cinética de la reaccion observada con todos los materiales sigue tendencia de pseudo
primer orden lo cual corrobora lo reportado en la literatura para estos tipos de reacciones. El
mejor fotocatalizador fue el co-dopado con 0.35% peso de gadolinio y 0.35% peso de boro, el
cual alcanza 98% de decoloracion en 4 horas contra 95% peso del dioxido de titanio puro. El

incremento en el contenido de boro del 0.35% peso al 2 % peso mejora la fotoactividad del
material promoviendo la decoloracion del naranja de metilo en 2.5 h
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