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Resumen

En el presente, se explora el efecto que tiene la relacién molar Al;O3:TiO; en las propiedades fisicoquimicas y opticas del
sistema (AlO3)xTiO; sintetizado por la técnica sol-gel con x=0, 0.5, 0.75y 1.0, y en la eficiencia para degradar azul de metileno
(AM) por fotocatalisis heterogénea. Por DRX se identifico la estructura rutilo para el TIO2 (x=0) y en el sistema (Al203)xTiO2,
se identificaron las estructuras anatasa y a-alimina para el TiO. y Al,Os respectivamente. La proporcion x=0.75 mostré la mejor
eficiencia de fotodegradacion del AM, 43.5% en 6 h, al ser la Gnica muestra que absorbe en el rango visible de 400 a 650 nm, y
presenta baja aglomeracion de particulas esféricas con distribucion media de tamafio de 0.25 pm (~250 nm). La degradacion del
AM empleando TiOz, (Al203)o5TiO2 y (Al,O3)TiO; fue de 11.4%, 22.8% y 24.9% respectivamente.

Palabras Clave: Sol-Gel, Fotocatalisis heterogénea, Luz visible, Azul de metileno.
Abstract

This study explores the effect of the Al.Os:TiO2 molar ratio on the physicochemical and optical properties of the (Al20:)xTiO2
system synthesized by the sol-gel technique with x = 0, 0.5, 0.75, and 1.0, and on the efficiency of degrading methylene blue
(MB) by heterogeneous photocatalysis. XRD identified the rutile structure for TiO, (x=0), and in the (Al2O3)xTiO, system, the
anatase and a-alumina structures were identified for TiO, and Al;Os, respectively. The x=0.75 ratio showed the best AM
photodegradation efficiency, 43.5% in 6 h, as it was the only sample that absorbed in the visible range from 400 to 650 nm and
had low agglomeration of spherical particles with an average size distribution of 0.25 um (~250 nm). The degradation of AM
using TiOz, (Al203)0.5TiO:, and (Al203)TiO: was 11.4%, 22.8%, and 24.9%, respectively.

Keywords: Sol-Gel, Heterogeneous photocatalysis, Visible light, Methylene blue.

1. Introduccién La remocion de contaminantes orgéanicos que llegan a las

plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) involucra

Toda actividad humana depende del agua. Cada afio se
generan toneladas de contaminantes organicos, inorganicos y
metales, provenientes de los sectores doméstico, industrial y
agricola los cuales, son vertidos a los cuerpos de agua sin
regulacion (Noticias ONU, 2021); sin embargo, la velocidad
de regeneracion natural de los recursos de agua dulce es muy
baja, comparada con su consumo, considerando ademas, que
la disponibilidad de este vital liquido es limitada (L6pez, 2017)
(Beltran Nishizaki, 2022).
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procesos bioldgicos aerobios y anaerobios en los cuales, los
contaminantes organicos se transforman en biomasa, CO,
H20 y CHg4, no obstante, la eficiencia de depuracion depende
de factores como el clima, la concentracién y el tipo de
contaminantes, principalmente los denominados emergentes
entre los que se cita a los antibi6ticos, colorantes organicos,
insecticidas,  hidrocarburos  aromaticos  policiclicos,
microplasticos, entre otros (Haider, 2021). A pesar de que su
presencia no se considera significativa —del orden de ng-pg/L—
son de muy dificil degradacion debido a la elevada estabilidad
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que les confiere su estructura quimica por lo que, al
bioacumularse, inhiben el metabolismo de los consorcios
microbianos dando lugar a una baja eficiencia de depuracién
en las PTAR’s (Abramowicz, 1995).

Los contaminantes emergentes (CE) con frecuencia pasan
inadvertidos, no obstante, tienen el potencial de generar un
impacto ecoldgico serio debido a los efectos adversos en los
organismos acudticos y las cadenas troficas que de estos
ecosistemas dependen (Barcelo, 2005; Kumar, 2022). Existen
reportes que indican que algunas drogas y pesticidas pueden
alterar el sistema endocrino de peces y ademas pueden tener
efectos tdxicos en algas e invertebrados (Syam Babu, 2019).

Asimismo, los pigmentos empleados en los procesos de
tefiido y acabado textil son frecuentemente descargados sin un
tratamiento adecuado, se estima que anualmente mas de 280
000 toneladas de colorantes sintéticos son liberadas al medio
ambiente (Kusumlata, 2024; Dhameliya KB, 2023). La
liberacion de estos pigmentos no solo altera los niveles de
oxigeno disuelto, afecta la biodiversidad acudtica vy
compromete la transparencia del agua (reduciendo la
penetracién de luz y, por tanto, la fotosintesis acuatica), sino
que también puede generar riesgos indirectos para la salud
humana: exposicion a compuestos mutagénicos-cancerigenos,
alteraciones del sistema inmunoldgico y efectos tdxicos
sistémicos.. (Lin, 2023).

1.1. Procesos de Oxidacién Avanzada

En la actualidad, los procesos fisicos, quimicos y biolégicos
empleados en las PTARSs resultan ineficaces para degradar
completamente los CE (Ossai, 2020) provocando deficit de
agua potable disponible. En ese sentido, los procesos de
oxidacion avanzada (POA’s), se presentan como una de las
tecnologias mas utilizadas para complementar en el
tratamiento de las aguas contaminadas por materia organica
proveniente de industrias quimicas, agroquimicas, textiles, de
pinturas, uso doméstico, etc.

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) coadyuvan
eficientemente en el proceso de degradacion de contaminantes
de tipo emergente o recalcitrante, recuperar metales pesados y
eliminar microorganismos patégenos (Suresh-Kumar, 2018).
Se basan en el empleo de procesos fisicoquimicos en la
superficie de un solido en la cual se generan especies
transitorias de alto poder oxidante, como es el radical hidroxilo
(OH™), el radical super-6xido (O,™), el radical super-peroxido
(H20,™) entre otros (Monali P., 2022).

Khan y colaboradores (Khan, 2020), sugirieron que los
POA’s destacan por: 1) degradar totalmente los contaminantes
organicos hasta dioxido de carbono y agua, asi como, la
transformacion de compuestos inorganicos a especies menos
reactivas; 2) la baja generacion de subproductos
potencialmente toxicos debido a la reactividad no selectiva
(Dewil, 2017; Ahmed, 2011).

1.2. Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis ha destacado por ser un proceso avanzado
de oxidacion fotoquimica sustentable para la remediacion de

aguas contaminadas. Se basa en la absorcion de fotones de luz
por un catalizador (visible o UV) con energia suficiente, igual
0 superior a la energia de banda prohibida (Eg) de un material
fotocatalizador (receptor de energia), que promueve la
excitacion de electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion, desencadenando con ello la formacion de pares
hueco-electrén (hfy, — epc) responsables del fenémeno de
fotocatélisis (Wawrzyniak, 2016).

La formacion de pares hueco-electron desencadena el
proceso de generacion de OH" el cual puede ocurrir por dos
vias: primero, el O disuelto en el agua se reduce en presencia
del electron fotogenerado (eg.) para formar el radical
superéxido (O2™) que luego reacciona con H* para formar el
radical superperoxido (H,OO™), seguido de una rapida
descomposicion a OH". La segunda via implica la oxidacién de
una molécula de H,O (Figura 1), (Wawrzyniak, 2016). Se ha
demostrado que el ataque repetido de los contaminantes
organicos por el OH' conduce finalmente a su oxidacion
completa (Wang J. W., 2020).
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Figura 1. Proceso de produccién de radicales OH™", por efecto de la
generacion de un par hueco-electrén en la superficie de un
catalizador foto-activado.

El reto tecnoldgico de la fotocatalsis radica en el disefio de
un fotocatalizador eficiente que dé lugar a la total
mineralizacion de los contaminantes organicos presentes en las
aguas residuales hasta CO, y H,O (Xuequi, 2023). Algunos
materiales que pueden ser utilizados como fotocatalizadores
son semiconductores como: TiO; ZnO, CuO (dxidos
sencillos), CdS, ZnS (sulfuros) y hasta mezclas de éxidos
como BiVO4, MFe;04 (Byrne, 2018; Al Miad, 2024; Krishnan,
2024). El TiO; es el fotocatalizador mas conocido y él mas
utilizado para la degradacién fotocatalitica de contaminantes
organicos cuando es irradiado con luz UV, se ha empleado para
degradar con elevada eficiencia hidrocarburos, colorantes,
medicamentos y, también algunos microorganismos patdgenos
(Chairungsri, 2022).

El TiO, es un semiconductor de tipo n, debido a una
pequefia cantidad de vacantes de oxigeno, que son
compensadas por la presencia de centros Ti** (Chen D. C.,
2020). La fase anatasa y la fase rutilo son las mas
representativas, ambas pertenecen al sistema cristalino
tetragonal; sin embargo, presentan diferencias notables en su
arreglo estructural y en su estabilidad; por su parte, la brookita
es la menos comun por su baja estabilidad, Tabla 1 (Zhang H.
B., 2000).
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Tabla 1. Cuadro comparativo de los polimorfos del TiO>

Caracteristica Anatasa Rutilo Brookita
Tetragonal
Sistema cristalino Centrada Tet.ragonal Ortorrémbico
simple
caras
Estructura Abierta Compacta Compleja
Umdadeg Tlpzl 4 2 8
celda unitaria
Densidad Baja Alta Intermedia
Menos
Estabilidad Esta_ble Mas fest_able estable que
Tambiente termodindmicamente  anatasay
rutilo
., A rutilo .
Tran_sformacmn ~730 °C No se transforma A rutilo al
térmica calentarse

(irreversible)

El rutilo con ~3.0 eV es la fase mas estable usada
preferentemente en pigmentos y aplicaciones Opticas. La
anatasa con Eg de ~3.2 eV y la brookita de ~3.1 eV son las
fases mas empleadas en fotocatalisis —la brookita es poco
estudiada— pero solo se activan con luz del espectro UV
(Diebold, 2003). Para aprovechar el espectro de luz solar
(blanca o visible) en el proceso de fotocatalisis, surge la
necesidad de disefiar un material que actlie de manera sinérgica
con el TiO, (Zhang Q. L., 2016).

1.3. Sistema (AlO3)«TiO;

Uno de los mecanismos més explorados para mejorar la
eficiencia de la actividad fotocatalitica en el espectro visible
del TiO,, es el acoplamiento de semiconductores con
diferentes valores de energia de banda prohibida. EI dxido de
aluminio o alimina Al:O3;, es un material deseable para
diferentes aplicaciones, su matriz pasiva lo convierte en un
soporte adecuado para el TiO,, es anfotérico, actia como un
material adsorbente, matriz de porosidad homogénea ademas
de poseer una elevada estabilidad térmica e hidrolitica (Huang,
2020; Ren Y, 2019; Wang Z. H., 2015).

Debido a la proximidad de la Eg del TiO; con la posicion
de la banda de valencia de la a-Al;03, 3.3 £ 0.02 eV (Filatova,
2015), el Al,O3 acta como portador de carga por lo que el
proceso de recombinacién se reduce, en consecuencia, los
pares h*—e~ fotogenerados dan lugar a especies reactivas del
oxigeno favoreciendo las reacciones en cadena de Oxido-
reduccion para la degradacion por oxidacion avanzada de
diferentes contaminantes organicos.

En el presente estudio se analiza de manera sistematica el
efecto que tiene la relacion molar ALOs:TiO: sobre las
propiedades fisicoquimicas, estructurales y Opticas de la
heteroestructura (Al2Os),TiO2. Se busca determinar como la
variacion en la proporcién de ambos Oxidos modifica
caracteristicas clave tales como la morfologia, el area
superficial especifica, la cristalinidad, la distribucién de fases
y la configuracién electronica del material. Asimismo, se
evalUa la influencia de estas modificaciones en el desempefio
fotocatalitico del sistema, especificamente en su eficiencia
para la degradacion del colorante azul de metileno bajo
irradiacion con luz visible, con el fin de establecer

correlaciones directas entre la composicion, las propiedades
obtenidas y la actividad fotocatalitica resultante.

2. Metodologia Experimental
2.1. Sintesis del sistema (Al203)«TiO;.

El sistema fotocatalizador de (Al>O3)xTiO; se obtuvo por la
técnica Sol-Gel (Figura 2), donde x=0, 0.50, 0.75 y 1.0
corresponde a la relacion molar entre el Al,O3 y el TiO;. Se
empleo sulfato de aluminio [Al(SO4)3]*18H0, Sigma-
Aldrich, pureza >97% y butdxido de titanio Ti[OC(CHs)s]a
Sigma-Aldrich, pureza >97% como precursores de Al,O3 y el
TiO,. Etanol absoluto CH3CH,OH, Sigma-Aldrich, pureza >
99.5 % como solvente, hidréxido de sodio NaOH, Meyer,
pureza > 97.0 % como agente mineralizante, acido nitrico
HNOs, JT Baker, pureza 65.5 % como catalizador y Azul de
metileno [C16H18Cl1N3S-xH,0], Sigma-Aldrich, pureza > 95.0
% como contaminante organico de estudio.

En un primer paso, se disolvié la masa calculada de
[Al2(SO4)3]*18H20 en agua destilada a 70°C para preparar una
solucion 0.1 M. El volumen calculado de esta solucion para
cada una de las diferentes proporciones molares se colocé en
un vaso de precipitados de 200 mL y se mantuvo en agitacion
durante 10 min para después adicionar por goteo, una solucién
1 M de NaOH hasta alcanzar un pH=9. La mezcla se mantuvo
en agitacion por 5 h a 70°C, transcurrido este tiempo el
precipitado se separ6 por centrifugacién a 4000 rpm durante
15 min y se lavd tres veces con una solucion agua-etanol 1:1
(v:v) para eliminar el exceso de iones SO42". El precipitado se
re-suspendié en 50 mL de etanol absoluto y se dejé en
envejecimiento durante 24 h para favorecer la formacion del
gel de oxo-hidroxido de aluminio, AIO(OH).

En un segundo tiempo, tres horas previas al término del
tiempo de envejecimiento del gel de AIO(OH), se prepar6 una
solucién de butdéxido de titanio en etanol absoluto en una
proporcién 1.5:8.5 en volumen, para cada proporciéon molar. El
volumen medido de esta solucion se colocd en un vaso de
precipitados y se mantuvo en agitacion por 10 min, se adicion6
por goteo una solucién 0.3 M de HNO; hasta un pH=2,
iniciando las reacciones sucesivas de hidrolisis 'y
condensacion. Se dejo en agitacién por 2 h para dar lugar a la
formacion del gel de TiO(OH),. Los 50 mL del gel de AIO(OH)
del paso anterior se mezclan con el gel a mezcla se mantuvo en
agitacion por 2 h para formar el complejo de éxidos de Al-Ti.

Al término de este tiempo, se separé el precipitado por
centrifugacion y se lavo 3 veces con agua. El precipitado
blanco se sec6 a 80 °C por 1 h para eliminar el agua adsorbida,
posteriormente a 180 °C por 1 h para eliminar el agua de
coordinacion para finalmente, someterlo a tratamiento de
recocido de 700 °C por 5 h para obtener el sistema de 6xidos
de (Ales)xTiOQ.
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Figura 2. Desarrollo experimental para obtener los polvos y
recubrimientos del sistema fotocatalizador (Al,O3)TiO,.

2.2. Caracterizacion del sistema (Al,O3)xTiOx.

La estructura cristalina de los polvos del sistema
(Al,03)xTiO2 se caracteriz6 por Difraccién de rayos X, en un
Difractometro, Marca Bruker, Modelo Advance D8, radiacion
K. de Cu (1.54184 A), temperatura ambiente, 4ngulo 20, rango
de 20° a 80° con pulso de 0.02 s*. La energia de banda
prohibida se obtuvo por la ecuacién de Tauc a partir de los
valores de absorbancia obtenidos en un Espectrofotdmetro
UV-Vis, Marca Perkin Elmer, modelo Lambda 35, operacién
en barrido de 200 a 900 nm. La morfologia y distribucién de
tamafio de las particulas se realizé por Microscopia Electronica
de Barrido a través de un Microscopio electrénico de barrido
con campo de emision, Marca Hitachi, Modelo SU5000

2.3. Degradacion fotocatalitica del Azul de Metileno (AM) por
el sistema (Al,O3)xTiO>.

- Extraccién
de muestra

Absorbancia, ua

165

Se empled un reactor cilindrico de vidrio boro silicato con
una relacion altura/diametro interno de 2.8; una entrada
inferior roscada para suministro de un flujo de 5L/min de aire
proveniente de una bomba marca Dolphin, modelo Z80, con la
finalidad de homogeneizar el sistema y suministrar oxigeno al
medio como aceptor de electrones fotogenerados. Por la parte
superior se introdujo un medidor multiparametro marca Hanna
Instruments, modelo HI98194 para determinacion de pH y
temperatura. El reactor se coloco en una cdmara oscura (Figura
3a) iluminada por 8 lamparas de LED’s de luz visible, marca
Phillips, MR16 de 4 W, 400 limenes, rango de emision de
410-760 nm con un maximo 600 nm, colocadas a 20 mm del
cuerpo del reactor (Figura 3b).

Para la determinacion de la concentracion remanente del
AM, se obtuvo el espectro de absorcién del AM de 200 a 700
nm para determinar la longitud de onda de maxima absorcion
que fue de 664 nm. Se prepar6 una solucion de 50 mg/L de AM
de la cual se tomaron alicuotas para preparar una serie de 12
tubos con concentraciones de AM de 0 a 7 mg/L, esta solucién
patron fue la misma de la cual se tomaron las alicuotas cada
uno de los ensayos de degradacion de AM. Se registré el valor
de absorbancia a 664 nm para cada concentracién conocida y
se obtuvo la curva de calibracion del AM, cuya ecuacion de la
recta (1) con R?=0.9972 (Figura 3c).

Ages + 0.01816

[AM] = —015736

ey

Todas las experimentaciones se realizaron en un volumen
de 2.5 L y por triplicado. Las soluciones contenian 125 mg/L
del fotocatalizador y 5 mg/L de AM. Antes de iniciar la
irradiacion, las muestras se mantuvieron 30 min en agitacién y
en completa oscuridad para alcanzar el equilibrio de adsorcién-
desorcion, tras lo cual se tom6 una muestra inicial (3 mL) para
determinar la concentracion del AM a 664 nm. Posteriormente
se encendieron las lamparas LED de luz visible y se
recolectaron muestras de 3 mL cada hora para cuantificar la
concentracion remanente mediante UV-Vis. El estudio se
realiz6 para todas las proporciones molares x =0, 0.5, 0.75y 1
del fotocatalizador (Al203),TiOx.

ado sdo sdo

Concentracién AM. ma/L

v =0.15736x - 001818
=* = o.se7z

° H P 3 P LS s 7 B
Concentracién AM. ma/L

Figura 3. Reactor para pruebas de fotocatalisis, a) camara oscura y arreglo de lamparas, b) disposicion de las luces alrededor del
reactor (20 mm de distancia) y c) espectro de absorcién del AM y curva tipo.

3. Andlisis de Resultados

3.1. Difraccion de Rayos X.
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En la figura 4a, se presenta el difractograma de la muestra
sintetizada de TiO (x=0). De acuerdo con las condiciones de
sintesis arriba de 500 °C aparece el primer pico del plano (110)
caracteristico de la fase rutilo a 27.5 °; entre 600 a 700 °C la
fase anatasa se transforma completamente a rutilo, siendo la
fase estable mas predominante (Farhadian-Azizi, 2013). En
concordancia con la carta ICSD 98-008-2085, los planos (011),
(111), (121), (220) y (031) a 36.1°, 41.3°, 54.3°, 56.6° y 69.0°
ratifican que no se presenta otra fase adicional para el TiOs.

El sistema de Oxidos (Al.O3)xTiO, en las proporciones
molares x=0.50, 0.75, 1.0 (Figura 4b), muestran el plano (101)
a 25.3° caracteristico de la fase anatasa, ademas de los planos

(110) —TiO,
a) 700°C, 5h

(011) (121)

(031)

ICSD 98-008-2085
TiOxutilo)

20 30 40 50 60 70 80

20, grados

(013), (004), (200), (105), (211) y (024) a 4ngulos 26 de 36.9°,
37.9°, 48.0°, 53.9°, 55.0° y 62.7° respectivamente (ICSD No.
98-015-4603). Como se menciono anteriormente, la transicion
de la fase anatasa en rutilo se presenta por arriba de los 700°C,
sin embargo, la transicién mencionada no ocurre, debido a la
presencia de Al;Os, cuya presencia se hace evidente en este
sistema por el plano (103) a 37.7 caracteristico de la a-Al,Os.
Grzmil y colaboradores (Grzmil, 2013), mencionan que la
presencia de Al,O3 altera la energia superficial del TiO; y
bloquea la nucleacion y el crecimiento de la fase rutilo.
Finalmente, el incremento en la proporcién molar de Al.Os;
hace que el pico de su plano (103) se observe mas intenso y
mas ancho debido a que los picos de los planos (013) y (004)
de la fase anatasa pierden definicion (Fu, 2020).

(101) (Al;04)5TIO,
| — (A1204)0.75TIO,
b) (A1,0,)TiO,
(103) (200)
211
105y @D (024
ICSD 98-015-4604
TiOzgnatasa)
| ‘ ‘ ‘ Ll L.
ICDD 01-080-0956
a-Al,Oy
| | ‘H\ ‘ li
20 30 40 50 60 70 80

20, grados

Figura 4. Difractogramas del sistema (Al,O3)TiO,, a) TiO, fase rutilo (x=0) y b) sistema (Al,03),TiO, para x=0.5, 0.75 y 1.0 (fases anatasa para el
TiO, y alfa para el Al,Os).

3.2. Espectroscopia UV-vis

El espectro UV-Vis (Figura 5a) para el TiO, muestra la
banda de maxima absorcion caracteristica en el rango UV
aproximadamente a 220 nm, Martinez-Gémez y colaboradores
(Martinez-Gémez, 2022), determinaron que el o0xido de titanio
absorbe a longitudes de onda que van de 200 a 380 nm, estas
bandas son el resultado de la transferencia de carga de O
(orbitales 2p) a la banda de conduccion del Ti** (orbitales 3d),
caracteristica de la fase anatasa. Para el sistema (Al,O3)xTiO,
las proporciones x=0.5 y x=1.0 muestran un comportamiento
similar al TiO, pero con una banda de absorcion mas ancha
entre 200-300 nm en ambos casos la presencia de alimina no
modifica sustancialmente la absorcién del sistema.

Por otro lado, la proporcién x=0.75, muestra una banda de
absorcion débil entre 300-400 nm asociada al TiO, ademés de
una banda de absorcion de intensidad media entre 400 a 650
nm correspondiente al rango visible lo que abre la posibilidad
de ampliar su actividad fotocatalitica (Chen Y. L., 2021).
Diversos trabajos han demostrado, que el Al,Os; reduce
eficazmente la recombinacién electrdn-hueco y mejora las
propiedades de absorcion en el espectro visible. Ho, Ying-Ro
y su equipo de investigacion (Ho, 2021), desarrollaron un
fotodetector con una capa activa de Al,O3 en nanorodillos de
TiO, obtenida por la técnica de deposicion en fase liquida, la
fotocorriente generada aument6 5 érdenes de magnitud desde
el estado oscuro a iluminado con luz UV, concluyendo, que el
Al;03 mejoro el rendimiento de absorcién-activacion del TiO;
al reducir las vacantes de oxigeno en el semiconductor TiO5.
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El diagrama de Tauc reveld, que la energia de banda
prohibida indirecta de 2.50 eV se vid favorecida por la
presencia de Al,Os al aumentar las transiciones electrénicas
permitidas de la banda de valencia a la banda de conduccion
del TiO,, favoreciendo asi, la absorcion en el espectro visible
(figura 5b) ademas de reducir la recombinacion de electrones
fotogenerados.

La energia de banda prohibida directa de 2.75 eV (Figura
5¢), refiere que la interaccion fondn-electrdn previo al salto del
electron fotoinducido a la banda de conduccion del TiO; es
resultado del contacto fisico entre ambos Oxidos; en
consecuencia el sistema puede absorber luz visible lo que se
atribuye a la reduccion del fendbmeno de recombinacién del
TiO; debida a de la alineacion de la banda de energia prohibida
del Al;O3 con la del TiOz esto se confirma por el
ensanchamiento de la banda de absorcién entre 300 a 380 nm
(Karunakaran, 2010). La energia de banda prohibida de 3.15
eV es caracteristica de la fase anatasa del TiO, (Ahmad, 2023).

3.3. Microscopia Electrénica de barrido

El estudio de la morfologia de los polvos obtenidos a
diferentes proporciones molares de (Al,O3)xTiO; reveld que,
al aumentar la relacién molar del sistema (AlO3)xTiO; se
condujo a una disminucion del tamafio de las particulas de
TiO,. En la Figura 6a, la morfologia para el TiO, (x=0)
demostrd ser heterogénea y similar a bastones cortos tipo a los
granos de arroz, con un tamafio promedio de 0.50um (~ 500
nm); las particulas del sistema con x=0.5 (Al:Ti= 1:1)
mostraron una morfologia casi esférica con una distribucion de
diametro entre 0.10 a 0.60 um (Figura 6b), siendo la media de
0.40 pum (~400 nm).

N (AL,O-)TIO,

(A1203)0.75TIO,

— T~

(Al;05)0sTIO,

Absorbancia, u.a.

TiOo,

Longitud de onda, nm

El tamafio de particula disminuy6, para la proporcién
x=0.75, presentando particulas esféricas entre 0.10 y 0.40 um
con una media de 0.25 pm (~250 nm), se observaron
aglomeradas, posiblemente, debido al aumento de la energia
de superficie (Figura 6b) . Cuando la relacion molar de Al,O3
fue equivalente al TiO2 (x=1) no se observé una morfologia
definida, sino una elevada aglomeracion de particulas en
monticulos como consecuencia del incremento de la energia
superficial (Figura 6d).

Akkaya y Tepehan (Akkaya Arier, 2014), estudiaron la
influencia de la proporcién Al,Os/TiO, en las propiedades
estructurales y épticas de peliculas del nanocomposito TiO,-
Al,O3 depositadas sobre sustratos de vidrio por el método sol-
gel; los resultados mostraron que el tamafio de particula
disminuyd con el aumento de la proporcion Al,03:TiOo, el
Al,O3 impide la aglomeracion de las nanoparticulas de TiO»,
depositadas sobre sustratos de vidrio. Las peliculas exhibieron
absorcion a longitudes de onda correspondientes al rango azul
del espectro visible debido al efecto del tamafio cuéntico,
cuando la proporcién de Al;Oz; en el nanocomposito se
incremento. Adicionalmente, la rugosidad de las particulas se
incrementa al disminuir la proporcion volumétrica Al,O3/TiO;
debido a un incremento en el tamafio de las nanoparticulas de
TiO..

Microestructuras mesoporosas entrelazadas en forma de
vid, como las obtenidas en este trabajo, fueron sintetizadas por
Liu y colaboradores (Liu X, 2023) al sintetizar compuestos de
Ti02-Si02-Al,03 a una temperatura de sinterizacion por arriba
de 650 °C mediante el método sol-gel, dicho compuesto se
depositd sobre la superficie de acero al carbono Q235 para
mejorar su resistencia a la corrosion.

b—)— (Al,03)y 75 TIO, (indirecta)

7\

(ahv)?

C)— (Al,05) 75 TIO, (directa)

(ahV)llZ

— T T T 1 — 7
25 3.0 35 4.0 4.5 25 3.0 35 4.0 45

Energia del fotén, eV Energia del fotén, eV

Figura 5. a) Espectro de absorcidn del sistema (Al,O3)«TiO, con x=0 en la parte inferior hasta x=1 en sentido ascendente, Diagrama de Tauc de
(Al,03)075TiO; ,b) calculo de energia banda prohibida indirectay ¢) calculo de energia banda prohibida directa.
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Figura 6. Microscopia electronica de Barrido del sistema (Al,03),TiO, tratados a 700 °C, 5 horas, 1000X, 30 kV; (a) Particulas de TiO, (x=0),
(b) Particulas de (Al;03)o5 TiO, (x=0.5); (c) Particulas de (Al,03)075 TiO, (x=0.75) y (d) Particulas de (Al,O3)TiO, (x=1).

3.4. Degradacion fotocatalitica del Azul de Metileno (AM) por
el sistema (Al,O3),TiOo.

El andlisis de la degradacion del AM por los polvos
sintetizados del sistema (Al,O3)xTiO, para proporciones
molares de x=0, 0.5, 0.75 y 1 (Figura 7a) permitio ratificar que
la presencia del Al,Oz mejora la eficiencia fotocatalitica del
TiO2 en el espectro visible. EI TiO2 solo degradé el 11.4% de
AM, mientras que el fotocatalizador (Al203)o75TiO2 en
concordancia con sus propiedades fisicoquimicas y Opticas,
degrado6 43.5% de AM el doble de eficiencia con respecto a los
fotocatalizadores (Al203)o5TiO2 y (Al.03)TiO; y 4 veces mas
eficiente que el TiO,.

Uno de los riesgos de emplear fotocatalizadores sdlidos
es la saturacién de su superficie activa, es decir, cuando una
sustancia se enlaza fuertemente a las posiciones de adsorcion
0 sitios activos. Estas sustancias pueden ser impurezas, que
acompafian a los reactivos o los mismos productos de la
reaccion que suelen tener compuestos de S, N y P (Sharpe,
2023),. Para el caso del TiO; posterior a 3 h de fotocatalisis se
observa saturacion superficial, la concentracion en solucién
del AM se mantiene constante; en contraparte, el sistema
(Al203)TiO2 en sus diferentes proporciones molares mantiene
una pendiente negativa durante el periodo de estudio, como ya
se ha descrito, la presencia de Al,Os dispersa los dominios
fotocataliticos del TiO, ademds de crear sitios de
almacenamiento adicionales para los productos de oxidacion
lo que reduce el fendmeno de saturacién superficial (Huang,
2020; Ren'Y, 2019; Wang Z. H., 2015).

La degradacion del AM se modelé como una cinética de
pseudo primer orden (figura 7b), el sistema (Al2O3)xTiO:

muestra una tendencia lineal con coeficientes de determinacion
de R?=0.9966, R?=0.9875 y R?=0.9957 para las proporciones
x=0.5, 0.75 y 1.0 respectivamente, lo que indica que la
eficiencia de degradacion depende UGnicamente de la
concentracion del contaminante siempre que todas las demas
variables del proceso se mantengan constantes. En contraste,
este modelo no fue del todo preciso para el TiO, con un
coeficiente de determinacion de R?=0.7389, por lo que se
infiere que la eficiencia de degradacion no solo depende de la
concentracion del AM, sino también de la pobre superficie
activa del TiO..

La constante de velocidad de degradacion fotocatalitica del
AM para el sistema mas eficiente (Al203)o75TiO2, fue de
ket=0.0935 h', de acuerdo al modelo lineal, se puede predecir
que el 90% de AM se degradaria en 24 h, por su parte los
sistemas (Al2O3)xTiO2 con x=0.5 y 1.0, con una velocidad de
degradacion de ke=0.0428 y 0.0478 h! alcanzarian el mismo
porcentaje de degradacion en aproximadamente el doble de
tiempo. (Figura 7).

La eficacia de un fotocatalizador sélido depende de que el
contaminante se quimioadsorba en su superficie, formando un
complejo que permita su reaccidn con especies oxidantes
radicalarias responsables de iniciar su transformacion (Bertran
& Nufiez, 2002). Lo anterior permite destacar la baja eficiencia
de degradacion del sistema (Al203)TiO2 (x=1) con mayor
contenido de Al>Os, en comparacién con (AlxO3)o75TiO2como
resultado de que la pérdida de area superficial debida a la
elevada aglomeracion presentada, limitando la absorcidn de la
radiacién en el espectro UV-visible, por lo que la eficiencia
para degradar el AM fue aproximadamente 1.8 veces menor.
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Figura 7. a) Degradacion fotocatalitica de AM empleando fotocatalizadores del sistema (Al,O3)«TiO; en suspension, b) Cinética de degradacion de pseudo
primer orden en la degradacién de AM.

4. Conclusiones

Se sintetizaron polvos del sistema (Al,O3)xTiO; por la
técnica sol-gel para x=0, 0.50, 0.75y 1.0. El incremento de la
proporcion de Al,O3 favorecid la disminucion de tamafio de
particula con la subsecuente aglomeracion y perdida de area
superficial para la proporcion x=1.0: La proporcién x=0.75
presenté bandas de abosorcion de 300 a 400 nm como
resultado del contacto fisico entre ambos éxidos y en el
espectro visible de 400 a 650 nm debido a que el Al,O3 reduce
eficazmente la recombinacion electron-hueco y mejora las
propiedades de absorcion en el espectro visible.

La eficiencia de degradacion del AM por fotocatalisis
empleando el sistema (Al,O3)xTiO2 con x=0.75 mostré una
mayor eficiencia para degradar el AM (43.5%)
aproximadamente 4 veces mas eficiente que el TiO2 (11.4%)
y 2 veces mas que para x=0.5y 1.0 (22.8% y 24.9%), éstos
resultados estuvieron en concordancia con las propiedades
fisicoquimicas, estructurales y Opticas analizadas de la muestra
(Al203)0.75TiO2.

Como trabajo futuro se pretende explorar la muestra
(Al203)0.75TiO2 mediante quimica computacional para explicar
la eficiencia de esta proporciéon molar entre el Al,Os y el TiO..
Adicionalmente se pretende inmovilizar el sistema para reducir
las operaciones de separacion y lavado del fotoctalizador para
su redso.
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