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Resumen

En este trabajo se investiga la obtencion del composito TiO,-Fe,O3 por mecanosintesis, usando 6xido de titanio (TiOy), fase anatasa,
y triéxido de hierro (Fe.Os3), fase hematita, como precursores. También se investiga el uso de este composito como fotocatalizador de
la reaccion de degradacion de azul de metileno y diclofenaco utilizando luz solar natural. Por Difraccion de rayos X y espectroscopia
infrarroja se confirmé la formacién del composito TiO,-Fe,Os. La caracterizacion de sus propiedades Opticas se realizé mediante
espectroscopia de reflectancia difusa, mientras que su textura y morfologia se investigé por la técnica BET y microscopia electronica
de barrido. Los resultados indicaron que el composito TiO,-Fe,O3 contiene grupos OH, que junto con el area superficial especifica
(66.59 m?.g1), su mesoporosidad, bajo valor del tamafio de cristalita y de la brecha energética prohibida, favorecieron su buena
eficiencia fotocatalitica en la fotodegradacion de azul de metileno (64.74%) y diclofenaco (81.85%) de soluciones acuosas.
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Abstract

In this work, the obtaining of the TiO,-Fe,O5; composite by mechanosynthesis using titanium oxide (TiO», with anatase phase) and
iron trioxide (Fe,Os, with hematite phase) as precursors is investigated. The use of this composite as a photocatalyst for the degradation
of methylene blue and diclofenac using natural sunlight is also investigated. The formation of the TiO,-Fe,O3; composite was confirmed
by X-ray diffraction and infrared spectroscopy. The characterization of its optical properties was carried out by diffuse reflectance
spectroscopy, while its texture and morphology were investigated by the BET technique and scanning electron microscopy,
respectively. The results indicated that the TiO»-Fe,O3; composite contains OH groups, which together with the relatively high value of
specific surface area (66.59 m?.q’), its mesoporosity, low value of crystallite size, and low value of forbidden energy gap, favored its
good photocatalytic efficiency to degrade methylene blue (64.74%) and diclofenac (81.85%) in aqueous solutions.

Keywords:
Anatase, Diclofenac, Hematite, Mechanosynthesis, Methylene blue, Photocatalysis, TiO,-Fe,O3; composite.

una serie de reacciones de Oxido — reduccion ocasionando la
degradacion de los contaminantes presentes en el medio acuoso
(Irshad et al., 2022). Esta técnica permite la eliminacion de
contaminantes organicos emergentes como farmacos (Sarkar et

1. Introduccién

El incremento en la poblacion mundial y en las actividades
industriales ha provocado una sobreexplotacion de los mantos

acuiferos, por lo que el tratamiento de aguas residuales es un
factor clave para contribuir en la disminucion de esta
problematica. La comunidad cientifica ha propuesto innovaciones
en las técnicas para el tratamiento del agua contaminada con
diversos tipos de moléculas toxicas y con iones de metales
pesados. Una de estas técnicas es la fotocatalisis, la cual consiste
en poner en contacto un material semiconductor con el agua, para
posteriormente ser irradiado con luz ultravioleta o visible; si la
energia de esta radiacién es mayor que el valor de la brecha
energética prohibida del semiconductor, se formara un par
electrén (-) /hueco (+), también llamado exciton, y se promovera

*Autor para la correspondencia: aml15902@uadec.edu.mx

al., 2014), colorantes (Hitam & Jalil, 2020) y pesticidas (W. Yang
et al., 2021; Zheng et al., 2016). También se ha reportado el uso
de fotocatalizadores para provocar un cambio en el estado de
oxidacion de iones de metales pesados (Z. P. Yang & Zhang,
2010; Zhang et al., 2018) y en la eliminacion de algunas bacterias
(Lu etal., 2021; Tallésy et al., 2016).

Uno de los fotocatalizadores mas utilizado es el 6xido de titanio
(TiO,) debido a que ha demostrado degradar eficazmente algunos
compuestos organicos cuando se utiliza bajo la accién de la luz
ultravioleta. No obstante, al ser utilizado bajo luz visible, su
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eficacia disminuye debido a que la energia de la luz visible no es
mayor a su valor de brecha energética prohibida
(aproximadamente 3.2 eV) (Coronado & Hernandez-Alonso,
2013). Para solucionar este problema se ha reportado la sintesis de
materiales compuestos de TiO; con otros 6xidos metalicos de
menor brecha energética prohibida como los 6xidos de hierro, los
cuales no pueden actuar por si solos debido a que pueden presentar
recombinacion del exciton (Hitam & Jalil, 2020). No obstante,
estos Oxidos tienen la capacidad de absorber luz en la region
visible del espectro electromagnético, por lo que pueden ser
usados como sensibilizadores del TiO, (Ghorai et al., 2011;
Kavitha et al., 2021).

Los materiales compuestos del tipo TiO,-Fe,O3; han demostrado
tener buena capacidad para fotodegradar algunas moléculas
organicas como el azul de metileno y el fenol (Bouziani et al.,
2020), por lo que resulta interesante investigar su uso
fotocatalizando reacciones de descomposicién de otro tipo de
moléculas orgénicas. Existen algunas moléculas que se han
encontrado en aguas residuales y que deben ser eficazmente
eliminadas debido a que poseen actividad bioldgica dentro del
cuerpo humano, de entre estas destacan algunos farmacos de alto
consumo como analgésicos, antidepresivos y antihipertensivos
(Santana-Viera et al., 2023). Algunas de estos farmacos, como el
diclofenaco, son dificilmente removidos de efluentes por métodos
tradicionales, por lo que la fotocatalisis puede ser una opcion
viable para eliminar estos compuestos de medios acuosos. Es por
esta razon que en el presente trabajo se plantea obtener un
composito de TiO,—Fe,O3 con capacidad de absorber luz visible
del espectro electromagnético para fotodegradar compuestos
organicos, como el azul de metileno y el diclofenaco, presentes en
soluciones acuosas.

2. Desarrollo experimental

Obtencién de los precursores. Para la obtencion del composito
TiO—Fe,03, se utilizaron la muestra TiO,, fase anatasa, y la
muestra Fe,Os, fase hematita, como precursores. La muestra TiO;
fue obtenida por el método sol — gel, tal y como se describe en el
trabajo reportado por Estrada y colaboradores en 2020, utilizando
un surfactante anidnico para obtener la morfologia y porosidad
deseada (Estrada-Flores et al., 2020). Por otra parte, la muestra
Fe,O; fue proporcionada por el Departamento de Materiales
Cerdmicos Avanzados de la Universidad Auténoma de Coahuila,
la cual fue sintetizada por hidrolisis y precipitacion, a partir de
FeCls (cloruro de hierro (111), Sigma-Aldrich, 99%).

Sintesis del composito TiO,—Fe,0s. La sintesis del composito se
realiz6 mediante molienda mecanica, utilizando un molino
planetario de alta energia, de acuerdo con el procedimiento
descrito por Amaro — Medina y colaboradores (Amaro-Medina et
al., 2022). En la Figura 1 se presenta un esquema para la sintesis
del composito TiO2-Fe;Os.

Caracterizacion. Los patrones de difraccion de rayos X fueron
obtenidos con un equipo marca Rigaku, modelo Ultima IV con
detector D/teX (Cu ka, 10 — 80 grados, configuracion
2Theta/Theta y velocidad de 10°/min). Los espectros de
absorbancia y reflectancia difusa fueron adquiridos con un
espectrofotometro UV-Vis marca Perkin Elmer, modelo Lambda
35. Los espectros de infrarrojo se obtuvieron con un equipo
Thermo Scientific Nicolet iS10, con ayuda del accesorio de
reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas en inglés). La
morfologia de las muestras se observé mediante un microscopio
electrénico de barrido Philips XL 30. Para obtener las isotermas

de adsorcién-desorcion de N se utilizd el equipo Beckman
Coulter S300; el area superficial se obtuvo de la isoterma de
adsorcion, utilizando la técnica de Brunauer-Emmet-Teller
(BET), mientras que el tamafio de poro se determiné a partir del
analisis de los datos de la isoterma de desorcidon, utilizando el
modelo de Barret-Joyner-Halenda (BJH).

Pruebas de fotocatalisis. En un matraz Erlenmeyer se colocaron
50 ml de una solucion de 20 ppm de azul de metileno (pH=8) 0
diclofenaco (pH = 5), posteriormente se agregaron 0.05 g del
fotocatalizador y el sistema se dejoé en agitacion en la oscuridad
por 30 minutos para asegurar el equilibrio de adsorcion/desorcion,
posteriormente el matraz se colocé bajo irradiacién solar por dos
horas; la temperatura se control6 a 25 + 2 °C con un bafio de hielo.
La concentracién de diclofenaco y de azul de metileno se
determiné a distintos tiempos de irradiacion, a través de la
medicidn de la absorbancia con un espectrofotdmetro UV-Visible
(Jenway, modelo 6705), a 664 nm para el azul de metilenoy a 275
nm para el diclofenaco, y utilizando las ecuaciones (1) y (2)
correspondientes a las curvas de calibracion obtenidas
previamente del colorante y el farmaco, respectivamente.

y =0.1525x + 0.103 (1)
y = 0.0315x + 0.0065  (2)

La irradiancia solar promedio de los dias en que se realizaron las
pruebas fue de 944 W/m?2, en la ciudad de Saltillo, Coahuila. El
porcentaje de remocion total (en peso) se determind utilizando la
ecuacion (3). Donde m,es la cantidad de la molécula adsorbida,
m; es la cantidad de la molécula fotodegradada después de 120
minutos y m; es la cantidad inicial de cada molécula antes de
iniciar el experimento.
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Figura 1: Esquema de la obtencidn del composito TiO,-Fe,03
por mecanosintesis.

3. Resultados y Discusion

En la Figura 2A se presentan los espectros de FTIR-ATR de la
muestra TiO,—Fe,03 y de la muestra TiO,. En el espectro de la
muestra TiO,—Fe,O; se aprecia la banda de absorcion
caracteristica del estiramiento del enlace Ti-O del TiO, entre 900
y 500 cm™, esta banda también esta presente en la muestra TiO,.
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Se observa también una banda ancha en 3200 cm™ en los espectros
de ambas muestras, aunque con mayor intensidad en el espectro
de la muestra TiO,—Fe,Os, correspondiente al estiramiento del
enlace O-H, indicando la formaci6n de una superficie hidroxilada.
Las bandas de absorcidn caracteristicas de la vibracion del enlace
Fe-O en la muestra TiO>—Fe,03 se encuentran dentro de la misma
region en la que se observa la banda de absorcién del estiramiento
del enlace Ti-O, por lo que no se ven claramente en el material
compuesto (Bullen et al., 2022; Li et al., 2015). La presencia de
grupos hidroxilo en la muestra TiO,—Fe,03 puede ser de interés
debido a que estos pueden ser captadores de huecos en el proceso
de fotocatdlisis, impidiendo la recombinacidn del excitén (Ghorai
etal., 2011).

En la Figura 2B se presentan los difractogramas de la muestra
TiO—Fe;03 y de la muestra TiO,; también se incluyen los
patrones de difraccion de la anatasa del TiO, (PDF 21-1272) y de
las fases cristalinas tipo hematita (PDF 33-0664) y maghemita
(PDF 39-1346) del Fe,Os. El difractograma de la muestra TiO,
corresponde a la fase anatasa. En el difractograma de la muestra
TiO,—Fe;03 se observan los picos de difraccidn caracteristicos de
la fase anatasa, ademas de los piscos de difraccion de las fases
hematita y maghemita, ambas relacionadas con la muestra de
Oxido de hierro utilizada como precursor en la obtencion de la
muestra TiO,—Fe;0s.

Se ha reportado el cambio de fase de anatasa a rutilo del TiO; en
la sintesis mecanoquimica de compositos de TiO,—Fe,Os; el
cambio de fase lo relacionaron con la introduccion del Fe** en la
red cristalina del TiO,. En el difractograma de la muestra TiO, —
Fe,03 no se observa algiin cambio de fase anatasa del TiO, bajo
las condiciones experimentales utilizadas en este trabajo,
solamente se observa un desplazamiento en los picos del
difractograma de la anatasa, lo cual hace referencia a la formacion
de un material compuesto (Ghorai et al., 2011; Subramonian et
al., 2017). El desplazamiento en el pico de difraccién principal de
la anatasa, correspondiente al plano (101), hacia grados menores
indica una modificacion en la celda unitaria del TiO2; a pesar de
esta modificacion en la celda, la fase anatasa es la Unica que esta
presente en la muestra TiO,—Fe;Os. Considerando estos
resultados, en adelante se usard el nombre de composito TiO,—
Fe-03 en vez de muestra TiO>—Fe;0s.

El pico de difraccion asociado con el plano (101) de la anatasa se
utilizé para determinar el tamarfio de cristalita con la ecuacion de
Scherrer; se consideraron los valores de K= 0.89 y B= 0.154 nm
(K'y B son la constante de Scherrer y la anchura a media altura del
pico de difraccion del plano seleccionado, respectivamente). Se
obtuvieron los valores de tamafio de cristalita de 18.28 nm para la
muestra TiO, y 18.93 nm para el composito TiO,—Fe;03, esto
indica que el tamafio de cristalita de la fase anatasa en el
composito aumentd ligeramente. Otros trabajos han reportado
tamafios de cristalita para la anatasa de entre 19 y 31 nm, en
muestras de TiO>—Fe,Oj3 sintetizadas por el método de sol — gel
(Kavitha et al., 2021), y de entre 21 y 25 nm en muestras obtenidas
por el método de mecanosintesis (Subramonian et al., 2017). El
composito TiO,—Fe,0; sintetizado en este trabajo presenta un
tamafio de cristalita menor, lo cual es bueno, ya que al disminuir
el tamafio de cristalita puede disminuir también el valor de la
brecha energética prohibida, ocasionando que este composito
pueda ser excitado en la region visible (Bellardita et al., 2016), es
decir, con luz de menor energia, lo cual podra contribuir en la
sustentabilidad energética en su empleo como fotocatalizador.

Para establecer si efectivamente el composito TiOp-Fe,Os3
obtenido puede ser excitado con luz de menor energia, como la
correspondiente a la region visible, se midieron los espectros de
reflectancia y absorbancia, ademas, se determinaron los valores de
brecha de energia prohibida de los 6xidos precursores y del
composito TiO,-Fe,Os. En la Figura 3A se presentan los espectros
de absorbancia de las muestras; se observa que la muestra TiO;
presenta un mé&ximo de absorcion en la regién ultravioleta del
espectro electromagnético y absorbe muy poco en la region
visible, mientras que el composito TiO,-Fe,O5; absorbe energia
intensamente tanto en la regién ultravioleta como en la region
visible del espectro electromagnético, esto debido a la presencia
del 6xido de hierro.
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Figura 2: Espectros de FTIR-ATR (A) y difractogramas (B) de
las muestras TiO2-Fe;O3 y TiO,.

En la Figura 3B se presenta la funcion Kubelka — Munk graficada
utilizando los datos de reflectancia difusa de las muestras, con la
cual es posible determinar el valor de brecha energética prohibida
de las muestras, siendo 3.07 eV para la muestra TiO; y 2.64 eV
para el composito TiO2-Fe;Os.

A pesar de que el 6xido de hierro posee un valor adecuado para
ser excitado con luz visible, es posible que se presente una alta
recombinacion del par electrén (-) / hueco (+) debido a su bajo
valor de brecha de energia prohibida. Como ya se menciond, el
composito TiO.-Fe,O; posee buena absorcién en la region
ultravioleta y visible del espectro, ademas posee un valor de
brecha energética prohibida adecuado para ser excitado también
con luz visible, sin presentar una alta recombinacion del exciton.
Subramonian y colaboradores reportaron en 2017 la sintesis de un
material compuesto de TiOFe,O; por el método de
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mecanosintesis, utilizando el TiO, comercial P25, obteniendo
valores de brecha energética prohibida de 2.95 eV. Es importante
mencionar que la muestra de TiO, utilizada para la sintesis del
composito TiO,-Fe,0; posee excelentes propiedades Opticas y
estructurales, por ejemplo, tiene un valor de brecha energética
prohibida de 3.07 eV, el cual es menor al del TiO, comercial P25
3.35 eV (Subramonian et al., 2017), sin embargo, no absorbe
energia de manera significativa en la region visible.
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Figura 3: Espectros de absorbancia (A) y grafico de la funcion
Kubelka — Munk vs. la energia del foton del composito TiO,-
Fe,03 y de la muestra TiO».

En la Figura 4A y 4B se presentan las micrografias de la muestra
TiO; y del composito TiO»-Fe,Os, respectivamente. La muestra
TiO, posee originalmente una morfologia de esferas porosas, esta
morfologia se destruye después de la molienda mecanica,
produciendo aglomerados de pequefias particulas en el material
compuesto, que ademas conserva cierta porosidad. La presencia
de cierto tipo de poros es deseable en procesos de fotocatélisis,
debido a que esto puede incrementar la capacidad de adsorcién de
los contaminantes (Payormhorm et al., 2017). Para corroborar lo
anterior, se determiné el area superficial especifica (Ager) de las
muestras mediante la teoria BET (Brunauer — Emmet — Teller).

En la Figura 4C se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion
de N, de las muestras usadas como precursores y del composito
TiO,-Fe,03; la muestra TiO, presenta una isoterma del tipo 1V, lo
que indica la presencia de mesoporos, y posee un valor de Ager de
138.72 m?/g, por otra parte, la muestra Fe,Oz posee un valor de

10.42 m?/g. El composito TiO,-Fe,0O3 presentd un valor de Ager
intermedio entre el valor de la muestra TiO, y de la muestra Fe;0s,
el cual fue de 66.59 m?/g; la isoterma de este material corresponde
a una mezcla de la isoterma tipo Il y tipo IV, indicando la
presencia de macro y mesoporos. A pesar de la disminucién del
valor de Ager con respecto al valor de la muestra de TiO,, este
composito presenta un valor de Ager mayor al de otros materiales
similares, que fueron sintetizados por métodos como sol —
gel/hidrotermal, donde se obtuvieron muestras con valores entre
41 y 44 m?g (Fang et al, 2020), o sintetizados por
electrospinning, donde se obtuvieron valores entre 40 y 63 m?/g
(Liu et al., 2018). Esto representa una ventaja para el método de
mecanosintesis aqui utilizado, sobre otros métodos para obtener
este tipo de materiales compuestos de TiO,-Fe;QOs, con alto valor
de Ager. Un analisis méas especifico de la porosidad del composito
TiO,-Fe,03, fue realizado utilizando la isoterma de desorcién para
calcular el volumen y el tamafio promedio de poro mediante la
teoria de Barret — Joyner — Halenda (BJH), los resultados se
muestran en la Tabla 1, al igual que los valores de Ager. El
composito TiO,-Fe,O3y los precursores contienen poros con un
tamafio promedio (Dy) en el rango de los mesoporos; El valor del
D, del composito TiO»-Fe,O3 es ligeramente menor que el de los
precursores, mientras que el volumen promedio de poro (Vy) es
menor que el de la muestra TiO,, pero mayor que el de la muestra
Fe,0s. La disminucion en el Ager del composito TiO,-Fe,O3 con
respecto a la muestra TiO,, se debe a la accion de la molienda
mecaénica, que destruye parcialmente los poros.
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Tabla 1: Propiedades texturales del composito TiO,-Fe,05 y de
sus Oxidos precursores

AgeT Dp Vp
Muestra
(m?lg) (nm) (cm*/g)
TiO, 138.72 5.86 0.30
TiO; — Fe,03 66.59 4.82 0.14
Fe;0s 10.42 5.76 0.02

Debido a que el composito TiO»-Fe,Os sintetizado presentd
caracteristicas y propiedades Opticas adecuadas para su uso como
fotocatalizador, se prob6 en la degradacion de dos moléculas
organicas, azul de metileno y diclofenaco, bajo irradiacion solar
natural. Los resultados se presentan a continuacion.

En la Figura 5A se presentan las cinéticas de fotodegradacion del
azul de metileno utilizando los éxidos precursores y el composito
TiO,-Fe;0s. A las dos horas de irradiacion con luz solar natural,
se obtuvo un mayor porcentaje de remocidn con la muestra TiO,
alcanzando un 78.33%, seguido de un 64.74% con el composito
TiO2-Fe;03, y finalmente de un 23.66% con la muestra Fe;Os.
Estos resultados de remocion de azul de metileno estan
relacionados directamente con la cantidad de colorante adsorbido
y con el valor del Ager del material (Estrada-Flores et al., 2020);
la muestra que adsorbe una mayor cantidad de azul de metileno
(antes de la exposicion a la luz solar) es la muestra TiO, (18%). A
pesar de que a dos horas de irradiacion solar se obtiene una mayor
fotodegradacion de azul de metileno con la muestra TiO,, es
posible observar que al utilizar el composito TiO,-Fe,O3se obtiene
un mayor porcentaje de remocion en comparacion con la muestra
Fe-0s3, lo cual se debe a que esta muestra no adsorbe al colorante,
y muy probablemente a que se tenga el problema de
recombinacién del exiton. Después de 90 minutos de irradiacion,
la muestra TiO, no fotodegrada més moléculas de azul de
metileno, en contraste, el composito TiO,-Fe,O3; continua
fotodegradando a tiempos mayores, y se observa que a tiempos
mayores de 120 minutos podria seguir degradando al colorante.
Las cinéticas de fotodegradacion del contaminante con las tres
muestras se ajustan a la ecuacion (1), que corresponde a una
cinética de segundo orden:

1 1

c=kt+ (1)
donde Coy C (mol/L) son la concentracion inicial y final a los
tiempos 0 y t minutos, respectivamente; k (mol™!-L-min™!) es
la constante de velocidad de segundo orden.

En la Figura 5B se presenta la variacion de 1/C en funcidn del
tiempo de irradiacion solar. El valor de la constante de
velocidad de la fotodegradacién de azul de metileno con la
muestra TiO; (3.89x102 mol™.L-min™) es tres veces mayor que
el valor de la constante de velocidad de la fotodegradacion de
esta molécula usando el composito TiO,-Fe,03 (1.26x102 mol-
LL.min?). Los valores de k para la fotodegradacién del azul de
metileno con las tres muestras y del factor de determinacion (R?)
se presentan en la Tabla 2.

De igual manera, se probé el composito TiO,-Fe,Os como
fotocatalizador de la degradacién de diclofenaco, obteniendo un
porcentaje de remocién mas alto que con los éxidos metalicos
precursores; los porcentajes de remocién fueron 50.19%, 34.67%
y 81.85% para las muestras TiO,, Fe;Os y el composito TiO,-

Fe,03, respectivamente, a un tiempo de irradiacion con luz solar
natural de 2 horas (Figura 6A). En esta figura también se observa
que después de 60 minutos de irradiacion, la muestra TiO2 no
fotodegrada mas moléculas de diclofenaco; en contraste, el
composito TiO,-Fe,O; continua fotodegradando a tiempos
mayores, y es muy probable que se incremente linealmente la
fotodegradacion de diclofenaco a tiempos mayores de 120
minutos.
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Figura 5: Cinética de fotodegradacién de azul de metileno (A) y
ajuste del modelo cinético de segundo orden (B) utilizando el
composito TiO; - Fe,03 y los 6xidos precursores.

En la Figura 6B se puede observar que las cinéticas de
fotodegradacion del diclofenaco con los tres materiales se ajustan
a la ecuacion (1) de segundo orden. Los valores de la constante de
k y de R? se presentan en la Tabla 2. El valor de k para la
fotodegradacion del diclofenaco con el composito TiO,-Fe;O3
(2.62x102 mol*-L-mint) es aproximadamente dos veces mayor
que el valor de k para la fotodegradacion del diclofenaco con la
muestra de TiO, (1.23x102 mol™*.L-min).

Se ha reportado la fotodegradacion de azul de metileno con
materiales compuestos de TiO,—Fe,0s, obteniendo porcentajes de
remocion superiores al 90%, sin embargo, en dichos trabajos
utilizaron luz ultravioleta para activar al fotocatalizador (Ahmed
et al., 2013; Bouziani et al., 2020), la cual es de mayor energia
que lavisible. El objetivo de utilizar un material compuesto, a base
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de anatas con o¢xidos de hierro para la fotodegradacion de
moléculas organicas, es evitar el uso de luz de alta energia y poder
hacer uso de luz visible o luz solar. Por otro lado, a pesar de que
existen algunos reportes de degradacion de diclofenaco utilizando
TiO, (Bi et al., 2021; Pefias-Garzon et al., 2021), no se ha
reportado su fotodegradacién bajo irradiacién con luz solar
natural, utilizando fotocatalizadores de TiO, — Fe;Os.
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Figura 6: Cinética de fotodegradacion de diclofenaco (A) y
ajuste del modelo cinético de segundo orden (B) utilizando el
composito TiO,-Fe,0; y los dxidos precursores como
fotocatalizadores.

Tabla 2: Constante de velocidad de segundo orden (k) y factor
de determinacion (R?) de las reacciones de fotodegradacion de
azul de metileno y diclofenaco.

*Remocién k x10° 2
Muestra Molécula ) (mol R
° .L-min™)
TiO, 78.33 3.89 0.9945
Azul de
TiO, — Fe,03 . 64.74 1.26 0.9336
metileno
Fe,0O3 23.66 0.27 0.9509
TiO, 50.19 1.23 0.9675
TiO; — Fe;03 Diclofenaco 81.85 2.62 0.9838
Fe O3 34.67 0.11 0.8811

*Tiempo de irradiacion solar =2 horas

La mejora en la capacidad de fotodegradacion que presenta el
material compuesto con respecto a los 6xidos metalicos puros es
debido a que posee la capacidad de absorber luz en la regién
visible del espectro electromagnético al igual que el Fe,Os, pero
sin el problema de la recombinacion del par electrén/hueco, esto
debido a que los electrones excitados que se encuentran en la
banda de conduccion de un semiconductor pueden pasar a la
banda de conduccion del segundo semiconductor evitando la
recombinacién y por lo tanto haciendo mas eficiente el proceso de
fotocatalisis (Irshad et al., 2022). En la Figura 7A se propone un
esquema de la actividad fotocatalitica del composito TiO2-Fe;0s,
activado con luz solar natural y en la Figura 7B se esquematiza la
remocioén total del azul de metileno por adsorcién en los primeros
30 minutos de contacto con el catalizador (sin irradiacién),
seguido de la fotodegradacién que tiene lugar al exponer el
sistema a la luz solar.

- hv

" pH=8

AM + material compuesto

[ ADSORCION J [ FOTODEGRADACION }

REMOCION

Figura 7: Esquema de la activacion del composito TiO2-Fe;O3
con luz solar (A). Diagrama de la remocion del azul de metileno
por adsorcion y fotodegradacion utilizando el composito TiO,-
Fe20s,

El mecanismo de fotodegradacion del azul de metileno con un
composito de grafeno y TiO,, fue reportado por Wang y
colaboradores (Wang et al., 2018) y se presenta en la Figura 8. Por
otra parte, en la Figura 9 se presenta el esquema del mecanismo
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de fotodegradacion del diclofenaco con TiO, reportado por Bi'y
colaboradores (Bi et al., 2021). Cabe mencionar que la
fotodegradacion de una molécula depende fuertemente del tipo de
fotocatalizador que se utilice. En el presente trabajo no se
investigd el mecanismo de fotodegradacion de estas moléculas
con el composito TiO,-Fe,O3 aqui sintetizado, no obstante, es un
tema de investigacion importante que sera abordado en trabajos
fuuros.
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Figura 8: Mecanismo de fotodegradacion del azul de metileno
utilizando un composito de TiO, (Wang et al., 2018).
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utilizando TiO;, (Bi et al., 2021).

4. Conclusiones

Los resultados de la caracterizacion de la muestra TiO»-Fe,Os
por las técnicas de espectroscopia infrarroja y difraccion de rayos
X indican que se logré la obtencion del composito TiO—Fe;03
mediante el método de mecanosintesis. EI composito TiO>—Fe;O3
es capaz de absorber luz en la region ultravioleta y en la region
visible del espectro electromagnético. El valor de la brecha
energética prohibida de este material es de 2.64 eV, lo cual se debe
a su composicion quimica y tamarfio de cristalita, e implica que se
requiere menor energia para activarlo. Los resultados de las
pruebas de fotodegradacion de moléculas organicas indican que el
composito TiO,—Fe,O3actla eficientemente bajo irradiacion solar
natural, obteniendo porcentajes de remocidn de un 64.74% de azul
de metileno y de un 81.85% de diclofenaco, en un tiempo de tan
solo 120 minutos de irradiacion. El composito TiO,—Fe,05 es un
buen prospecto como catalizador para ser utilizado en el
tratamiento de aguas residuales para la remocién de compuestos
organicos, utilizando luz solar natural, con lo cual se contribuye
con el disefio y obtencion de materiales para su uso en procesos
de tratamiento de agua, que sean sustentables con el medio
ambiente y con el ahorro de energia.
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