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Abstract

The design and synthesis of modified Al,Os with different Zn?*contents (0.5, 1.0, and 2.0% mass)
was proposed, the materials were labeled as AZn05, AZnl, and AZn2, respectively. The
preparation of the materials was carried out by the sol-gel synthesis method and they were applied
in the degradation and mineralization of phenol in aqueous medium by heterogeneous
photocatalysis. The materials were characterized by X-ray diffraction, UV-Vis diffuse reflectance
spectroscopy, nitrogen physisorption, and photoluminescence. On the other hand, phenol
degradation and mineralization were quantified by UV-Visible spectroscopy and total organic
carbon, respectively. The photocatalytic evaluation showed that the unmodified Al,O3 gave a
phenol degradation percentage of 67% and a mineralization of 59%. However, the addition of Zn?*
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in alumina improved its photocatalytic efficiency, and it was observed that the most efficient
material was AZnl with a degradation and mineralization percentage of 79% and 68%,
respectively. This finding shows that the incorporation of low concentrations of Zn?* into Al,O3
has an effect on the increase of vacancies, promoting a higher photocatalytic efficiency than
unmodified Al.Os, furthermore, photoluminescence analysis shows that the addition of Zn?*
decreases the recombination of the photogenerated pair e™-h*.

The synthesis of novel materials based on Al20s opens an important gap for its study in
photocatalysis since it has been little explored, in addition, its application in the remediation of
contaminated water addresses a national problem that aims to mitigate the problems of water
pollution.

Keywords: Al;Os:Zn?*, phenol degradation, photocatalysis, sol-gel synthesis, UV light.

Resumen

Se propuso el disefio y sintesis de Al.Os modificado con diferentes contenidos de Zn?* (0.5, 1.0 y
2.0% en masa), los cuales fueron etiquetados como AZn05, AZnl y AZn2, respectivamente. La
preparacion de los materiales se llevd a cabo por el método de sintesis sol-gel y fueron aplicados
en la degradacion y mineralizacion de fenol en medio acuoso por fotocatélisis heterogénea. Los
materiales fueron caracterizados por difraccién de rayos-X, espectroscopia de reflectancia difusa
UV-Vis, fisisorcion de nitrogeno y fotoluminiscencia. Por otro lado, la degradacion y
mineralizacion de fenol fue cuantificada por espectroscopia UV-Vis y carbono orgéanico total,
respectivamente. La evaluacion fotocatalitica mostré que el Al,Os sin modificar presentd un
porcentaje de degradacion de fenol del 67% y una mineralizacidn del 59%. Sin embargo, la adicion
de Zn?* en almina mejoro su eficiencia fotocatalitica, se observo que, el material mas eficiente
fue AZnl con un porcentaje de degradacion y mineralizacion del 79% y 68%, respectivamente.
Estos resultados demuestran que la incorporacion de bajas concentraciones de Zn?* en Al;Os, tiene
un efecto en el incremento de vacancias promoviendo una eficiencia fotocatalitica superior que
Al,O3 sin modificar, ademas, el analisis por fotoluminiscencia muestra que la adicion de Zn?*
disminuye la rapidez de recombinacién del par fotogenerado e-h*.

La sintesis de materiales novedosos a base de Al.Os abre una brecha importante para su estudio en
fotocatalisis ya que ha sido poco explorado, ademas, su aplicacion en la remediacion de aguas
contaminadas atiende a un problema nacional que pretende mitigar los problemas de contaminacion
en agua.

Palabras clave: Al,0s:Zn?*, degradacion de fenol, fotocatalisis, luz UV, sintesis sol-gel.

1. Introduccion materiales que sean fotoactivos bajo
El desarrollo del presente trabajo de iluminacion UV aplicados a la degradacion
investigacion tiene el propésito de obtener de fenol via fotocatalitica. Recientemente, se
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ha demostrado que el Al>Os es un material
que tiene propiedades fotocatalticas en la
degradacion de compuestos fendlicos, por lo
que el objetivo de este trabajo es mejorar su
fotoactividad mediante la adicion de
impurezas de Zn?* en la red cristalina. Existe
una amplia variedad de productos quimicos
que contribuyen a la contaminacion del agua.
Los compuestos fendlicos generalmente se
encuentran en las aguas residuales de
industrias como refinerias de petroleo,
plasticos, tintes, textiles,  productos
farmacéuticos, detergentes, herbicidas vy
pesticidas [1,2]. Los compuestos fenolicos y
sus derivados son dificilmente
biodegradables y presentan caracteristicas
toxicas para los seres vivos. El valor maximo
admisible de fenol en agua potable es de 5
Mg/l y la exposicion prolongada de fenol
puede producir secuelas como respiracion
irregular, debilidad muscular, coma, paros
respiratorios e incluso cancer [3]. No
obstante, la fotocatalisis heterogénea, es una
tecnologia en potencial desarrollo que
permite la mineralizacién de contaminantes
organicos en medio acuoso empleando
materiales semiconductores. Cuando la
energia del foton (hz) que incide sobre un
semiconductor es mayor o igual que la
energia de la banda prohibida (Eg), los
electrones de la banda de valencia (BV) seran
promovidos a la banda de conduccion (BC).
Este proceso tiene como objetivo la
produccion del par electron-hueco (e-h"),
estos portadores de carga migran hacia la
superficie del material. Por un lado, el
electron reduce a la molécula de oxigeno,
mientras que, el hueco oxida a la molécula de
aguay a los grupos hidroxilo adsorbidos en la
superficie del fotocatalizador, este paso es
crucial para la formacion de radicales
oxidantes que seran los iniciadores de la
degradacion del contaminante organico.

Se han usado diversos fotocatalizadores de
tipo semiconductor para la eliminacién de
compuestos fendlicos como TiO2 [4], ZnO,
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Fe2O3, CdO, SnO2, [5], entre otros. Sin
embargo, se han estudiado materiales que
poseen una energia de banda prohibida mayor
a 3.5 eV (materiales con propiedades
aislantes) que han sido fotoactivos para la
degradacion de contaminantes organicos, por
ejemplo: SiO2, MgO, CaO y Al>Oz [6-8]. En
este caso particular, la actividad fotocatalitica
se lleva a cabo por los defectos superficiales
intrinsecos del fotocatalizador y por la
formacion de  complejos entre el
contaminante y la superficie del material,
dando como consecuencia, la formacion de
radicales activos en la interfase del solido [9].
Dichos sistemas pueden considerarse como

una nueva clase  prometedora de
fotocatalizadores  capaces de iniciar
transformaciones fotoquimicas y

fotocataliticas de moléculas adsorbidas bajo
iluminacion, no solo con luz ultravioleta, sino
también con luz visible. Naturalmente, la
excitacion de los sitios superficiales capaces
de absorber luz en esta region espectral es el
factor clave para lograr la reaccion foto-
inducida. Recientemente, se ha encontrado
que Al>Os presenta actividad fotocatalitica
bajo luz UV [10,11]. Este material es muy
atractivo para su uso como fotocatalizador
por sus propiedades fisicoquimicas y su bajo
costo de produccién. Existen materiales
fotocataliticos reportados en la literatura
donde el Oxido de aluminio se usa como
soporte con uno O mas materiales
semiconductores, a  continuacion  se
mencionan los mas representativos: Al2Osz-
F2:0s  [12], CeO2/MgO-Al0s  [13],
PdO/AI>03-Nd203 [14], V20s/Al.03 [15],
ZnO/Al;03-Fe203 [16], Al20s-ZnO [17],
WOx/Al0;  [18], TiO2/AlLOz  [19],
Zn0/Al>03 [20], etc.

Por otro lado, el 6xido de zinc (ZnO) es un
material semiconductor con una energia de
banda prohibida de 3.2 eV [21], exhibe una
actividad fotocatalitica eficiente, e incluso, se
ha demostrado que presenta una fotoactividad
superior que el TiO2 para la mineralizacion de
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compuestos fenolicos en medio acuoso
[5,22,23]. El proposito de este trabajo es
mejorar la actividad fotocatalitica de Al2Os
adicionando pequefias cantidades de Zn?
(0.5,1.0 y 2.0 % en masa) sobre Al>Os3 con el
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objetivo de obtener materiales altamente
eficientes en la mineralizacion de fenol. En la
Tabla 1 se reportan los resultados obtenidos
por otros investigadores en donde se emplea
materiales a base de Al>O3 en fotocatélisis.

Tabla 1. Trabajos reportados con aplicacion en la eliminacién de compuestos organicos por fotocatalisis empleando

materiales a base de Al,Os.

Molécula
Material Sintesis organica Lampara Referencia
degradada por
fotocatélisis
Al,O3 sRéel?gg'O” enestado  Ajeonol bencilico  Luz led blanca [24]
Pirolisis por
ZnO/Al2O3 pulverizacion Azul de metileno UV-254 nm [25]
ultrasénica
Sonicacién y Lampara de
Ce02-Al203 tratamiento Azul de metileno np [26]
P haldgeno
térmico
AIZS 3 dopado con Precipitacion Naranja de metilo ~ ompara [27]
Zn incandescente
Al;05-Nd:0 Sol-gel Diclofenaco Lampara UV-25¢ - 12g)

Los fotocatalizadores se sintetizaron por el
método sol-gel. Para obtener un estudio
detallado de la estructura, propiedades
Opticas y superficiales se caracterizaron por
técnicas como difraccion de rayos-X,
adsorcion-desorcion de No, espectroscopia de
reflectancia difusa y fotoluminiscencia. De
acuerdo con las pruebas fotocataliticas, el
material mas fotoactivo fue el AlOs3
modificado con Zn?* al 1.0% en masa,
aplicado en la fotodegradacion de 80 ppm de
fenol con una eficiencia de degradacion del
79%.

2. Materiales y métodos
2.1. Sintesis

Para la sintesis de los materiales se emplearon
los siguientes reactivos: tri-secbutoxido de
aluminio (C12H27AlO3, Sigma-Aldrich, 97%),
1-butanol (CsH100, J.T. Baker, 99.5%), acido
nitrico (HNOs, J.T. Baker, 70%) y nitrato de
zinc  hexahidratado  (Zn(NOs)2=6H-0,
Fermont, 99%). Todos los reactivos quimicos
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estan disponibles comercialmente y se usaron
sin ninguna purificacion previa.

Los materiales de Al>O3 con diferentes
contenidos de Zn?* (0.5, 1.0 y 2.0 % en masa)
se sintetizaron por el método sol-gel [11]. Se
disolvié 0.098 mol de tri-secbutéxido de
aluminio en 2.73 moles de 1-butanol dentro
de un matraz con capacidad de 1.0 L a una
temperatura de 60 °C y bajo agitacion
vigorosa, posteriormente, el pH se ajust6 a 3.0
con acido nitrico. Para llevar a cabo la
reaccién de hidrdlisis se adiciond lentamente
una solucién compuesta por 0.40 mol de
etanol y 1.71 mol de agua. En esta etapa, se
agregaron las cantidades adecuadas del
reactivo Zn(NOz)2=6H20 para obtener Al2O3
con diferentes contenidos de Zn?* (0.5, 1.0 y
2.0 % en masa). Después de llevar a cabo la
reaccion de hidrdlisis, el sistema se mantuvo
a reflujo a 90 °C por 24 h, transcurrido ese
tiempo, se secé a 100 °C durante 24 h. El
solido obtenido fue molido en un mortero de
agata y calcinado a 400 °C por 3 h.
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Los polvos de AlOs con diferentes
contenidos de Zn?* (0.5, 1.0 y 2.0 % en masa)
fueron nombrados como AZn05, AZnl y
AZn2, respectivamente. Adicionalmente, se
preparé un material de Al2O3 (sin impurezas
de Zn?") como referencia que fue etiquetado
como AZnO0.

2.2. Caracterizacion

Los patrones de difraccion de rayos-X se
obtuvieron en un difractometro modelo D2
Phaser marca Bruker con un anodo de Cu que
emite una longitud de onda de 0.154184 nm.
Las isotermas de adsorcion-desorcion de N
de los materiales sintetizados se obtuvieron
utilizando el equipo Quantachrome modelo
Autosorb-3B. El area superficial especifica se
obtuvo utilizando el método BET. Los
espectros UV-visible de los sélidos fueron
medidos con un espectrofotdémetro UV-Vis
modelo Varian marca Cary 100 utilizando un
accesorio de esfera integradora y BaSOa
como referencia. Los espectros de
fotoluminiscencia se midieron en un equipo
de fluorescencia modelo FS-2 y marca
Scinco.

2.3. Pruebas fotocataliticas

La evaluacion fotocatalitica se realizd en un
reactor de vidrio cubierto con una chaqueta de
enfriamiento con capacidad de 250 mL. Se
usé una lampara de mercurio de la marca Pen
Ray que emite luz ultravioleta a una longitud
de onda de 254 nm con intensidad de 4.4
mWcm?, la lampara fue protegida por un
tubo de cuarzo. Se utilizé una solucion de
fenol a una concentracién de 80 ppm (8.5x10"
4 molL1) y una masa de fotocatalizador de
200 mg. A lo largo del proceso fotocatalitico
se burbujed oxigeno (excepto cuando se
indique lo contrario) y se mantuvo bajo
agitacion constante. Antes de encender la
lampara, la mezcla solucion-catalizador se
mantuvo en agitacion durante 1 h, para que el
fotocatalizador alcanzara el equilibrio de
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adsorcion-desorcion  del  contaminante,
transcurrido ese tiempo se encendid la
l&mpara. La duracion de cada reaccion fue de
6 h en las que se extrajo una alicuota de 3.0
mL cada hora para determinar el porcentaje
de degradacion del contaminante por
espectroscopia UV-Vis, y el porcentaje de
mineralizacion por carbono organico total
(TOC por sus siglas en inglés). Las alicuotas
pasaron a través de un filtro de nylon de 0.45
um de diametro de poro. Las reacciones
fotocataliticas se realizaron a temperatura
ambiente y a presion atmosférica.

Adicionalmente, se realiz6 una prueba de
deteccién de radicales hidroxilos (*OH) por
fotoluminiscencia empleando la molécula de
cumarina. Para ello, se adicion6 200 mg del
material més fotoactivo a 200 mL de una
solucion de cumarina 1x10° M, bajo
agitacion magnética e iluminacion con luz
UV. La produccién de radicales *OH se
cuantifico cada 5 min durante 30 min de
reaccion; las alicuotas obtenidas se analizaron
por espectroscopia de emision  de
fluorescencia en un espectrometro (marca
Scinco y modelo FS-2) excitando las
muestras a 332 nm. Finalmente, se llevo a
cabo un experimento adicional con el
material més activo, utilizando las mismas
condiciones de la reaccion fotocatalitica en la
degradacion de fenol, pero en ausencia de
oxigeno. En esta prueba, se burbujed N3
durante la reaccién fotocatalitica para purgar
el oxigeno disuelto en el medio de reaccion y
analizar la importancia de O; en el
mecanismo de fotodegradacion del fenol.

3. Resultados y discusion

3.1. Difraccion de rayos-X

La Figura 1A muestra los patrones de
difraccion de los materiales AZn0, AZn05,
AZnly AZn2 sintetizados por el método sol-
gel. Los picos de difraccion observados
corresponden a la fase gibbsita de la alumina
[11,29]. Se muestran los picos anchos
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centrados en 28.5°, 36.7° y 65.5° en el eje 260,
estos corresponden a los planos de reflexion
(211), (312) y (233) de la fase gibbsita, con
una red monoclinica, grupo espacial (P21/n)
y parametros de red a = 8.624 A, b =5.060 A,
y ¢ =9.700 A; esta fase ya ha sido confirmada
para la obtencion de aluminas sintetizadas por
el método sol-gel [11]. Haciendo wun
acercamiento, de los difractogramas de los
materiales sintetizados, en el pico ubicado en
65.5°, se observa un ligero desplazamiento
hacia angulos mayores, sugiriendo que la
adicion de pequefas cantidades de Zn*
modifica los parametros de red de la alimina
(ver Figura 1B). Este resultado indica que
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Zn?* se encuentra dentro de la red
microcristalina de la alimina como impureza.
Para reforzar esta afirmacion, en la Figura 1A
se anexo el patréon de difraccion del ZnO
(COD 9011662), sin embargo, los materiales
sintetizados no presentan estos planos
cristalogréficos por lo que se puede afirmar
que la formacion de ZnO no se llevo a cabo,
sino que el Zn?* estd ocupando sitios
intersticiales en la red microcristalina del
Al>;O3. También, se observa que al aumentar
la cantidad de Zn?* en el 6xido de aluminio
los picos aumentan su intensidad sugiriendo
que la adicion de dopante en la red favorece
la cristalinidad del material.
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Figura 1. A. Difraccion de rayos-X de los materiales AZn0, AZn05, AZnl y AZn2. B. Desplazamiento del pico en
65.5° de la alimina.

3.2. Fisisorcion de N2

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N
que presentaron los materiales a base de
alimina calcinados a 400 °C (se muestran en
la Figura 2). Los materiales AZn0 y AZn2
presentaron isoterma tipo IV y lazo de
histéresis tipo H2, caracteristicos de
materiales formados por capilares tubulares o
aglomerados de particulas esferoidales con
tamafo y forma de poros no uniformes. Los
materiales AZn05 y AZnl presentaron
isotermatipo IV con lazo de histéresis tipo H3
correspondiente a materiales formados por
agregados o aglomerados que presentan poros
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en forma de rendijas o particulas en forma de
placas con tamafios no uniformes [30].

La adicion de Zn?" modifica las propiedades
texturales del material AZn0. La Tabla 2
muestra el area superficial especifica (Sget)
de los materiales sintetizados. Todos los
materiales presentaron una Sget alrededor de
400 m?g’*; este resultado concuerda con otros
trabajos publicados que presentan materiales
obtenidos por el método sol-gel [31].
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Figura 2. Isotermas de adsorcion-desorcion de los

materiales AZn0, AZn05, AZnly AZn2.

3.3. Espectroscopia de reflectancia difusa

Los espectros de reflectancia difusa de las
muestras AZn0, AZn05, AZnl y AZn2 se
muestran en la Figura 3. Todos los
fotocatalizadores presentaron un borde de
absorcion alrededor de 250 nm que es propio
de las transiciones electronicas de la alimina.
Los valores de energia de banda prohibida
(Eg) de los materiales se calcularon a traves
del gréfico de Tauc y se resumen en la Tabla
2. Los valores estimados de Eg son de
alrededor 5.4 eV debido a la presencia de
niveles energéticos que se generan debajo de
la banda de conduccidn y son asociados con
la formacidn de defectos en la superficie del
material [32]. También, se observa que los
materiales AZn05 y AZn1 tienen un borde de
absorcion de menor intensidad entre 250 nm
y 350 nm; la formacién de estos bordes se
debe a los defectos generados principalmente
por la adicion de Zn?* dentro de la matriz de
alimina que facilita la generacion de defectos
por vacancias de oxigeno [11,32,33]. A pesar
de que los valores de Eq para estos materiales
son altos es importante destacar que los
defectos generados principalmente por
vacancias de oxigeno promoverdn un
mejoramiento de las propiedades
fotocataliticas.
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Figura 3. Espectroscopia de reflectancia difusa de los
materiales AZn0, AZn05, AZnly AZn2. Enel
recuadro se muestra el grafico de Tauc.
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3.4. Fotoluminiscencia

La intensidad de las sefiales por
fotoluminiscencia de materiales
fotocataliticos brinda informacion

relacionada con la recombinacién del par e-
h* fotogenerado. A menor intensidad de
fotoluminiscencia menor serd la tasa de
recombinacion de los pares e-h",
favoreciendo asi la actividad fotocatalitica
[34]. La Figura 4 muestra los espectros de
fotoluminiscencia para los materiales
seleccionados (AZn05, AZnly AZn2). Estos
exhibieron una sefial en 550 nm al excitarlos
con una longitud de onda de 254 nm [35,36],
la sefial més intensa fue para el material
AZn05 seguida de AZnl y la de menor
intensidad para AZn2. En esta figura se puede
observar que al aumentar el contenido de Zn?*
en la alimina disminuye la intensidad del
espectro de fotoluminiscencia, lo que sugiere
que la velocidad de recombinacion del par
electron-hueco  disminuye a  mayores
contenidos de Zn?* pudiendo favorecer la
velocidad de degradacion fotocatalitica
[37,38].
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Figura 4. Espectros de fotoluminiscencia de los
materiales AZn05, AZnl y AZn2.

3.5. Pruebas fotocataliticas

Los materiales sintetizados AZn0O, AZn05,
AZnl y AZn2 fueron aplicados en la
degradacidn de fenol por fotocatélisis, usando
una lampara UV que emite a una longitud de
onda de 254 nm y con intensidad de 4.4
mWcm™, se usé esta lampara por que los
materiales absorben en la region UV del
espectro de acuerdo con la medicién de UV-
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Vis de reflectancia difusa. La Figura 5A-B
muestra los espectros de absorcion de la
solucién contaminante durante el proceso de
fotocatalitico empleando los materiales AZn0
y AZnl. Se observé una disminucion en la
intensidad de las bandas ubicadas en 215 y
270 nm. A partir de la evaluacion
fotocatalitica, se encontrd que el material mas
fotoactivo fue el etiquetado como AZnl. La
buena actividad de este material es atribuida,
principalmente, por el incremento de
vacancias de oxigeno en la estructura del
Oxido de aluminio, como se discutio en la
caracterizacion de reflectancia difusa, ademas
indica que existe un contenido adecuado de
Zn?* que promueve una mejor eficienciaen la
degradacion del contaminante. Cabe sefalar
que con el transcurso del tiempo de reaccion
se distingue la formacion de nuevas bandas
entre 230 y 250 nm, y entre 280 y 300 nm (ver
Figura 5), que es debido a la formacién de
intermediarios. Entre los méas destacados, se
han reportado, benzoquinona, hidroguinona,
catecol, &cidos férmico, oxalico, maleico y
fumarico [39].

3 AZn0 Al s AZn1 B
,? ~~
g 3
S 5
\—’2 7 = 2]
o -
% (1) E (60ppm de fencl) E 0Oh (80ppm de fenol)
2 2h 8 1h
S 2h
o 14 3h S 1
8 4h 172} 3h
< 5h -:i 4h
on 5h
6h
0 T T T L T T 0 T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 200 225 250 275 300 325 350

Longitud de onda (nm)

Longitud de onda (nm)

Figura 5. Fotodegradacion de la molécula de fenol empleando los materiales A. AZn0 y B. AZn1.

La Figura 6A muestra el porcentaje de
degradacion del contaminante después de 6 h
de reaccion cuantificado por espectroscopia
UV-Vis de liquidos (seguido a una longitud
de onda de 270 nm). La eficiencia de la
fotodegradacion empleando los materiales
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sintetizados fue comparada con el TiO2
comercial (TiO2-P25). Los materiales
sintetizados por el método sol-gel mostraron
mejor eficiencia fotocatalitica comparado con
TiO2-P25, debido a que presentan
propiedades estructurales, opticas y texturales
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que mejoran la actividad fotocatalitica en la
degradacion de fenol, ademés de que, el
material AZn1 presenta vacancias de oxigeno
que favorece la eficiencia fotocatalitica. El
material mas fotoactivo fue AZn1 con 79% de
degradacion de contaminante, este hecho
demuestra que la adicion de Zn?* en la red
cristalina de la alimina mejora su actividad
fotocatalitica. Para asegurar que el proceso de
mineralizacion del contaminante organico se

A

AZnl

AZn2

~
ol
1

~
o
1

AZn05
AZn0

(o2}
(3}
1

TiOp-P25

-

% de Degradacion (seguido a 270 nm)

(2]
o
1

Fotocatalizador

TOC C/C,
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llevéd a cabo, se realiz6 la medicién de
carbono organico total, como se observa en la
Figura 6B. La disminucion en la
concentracion relativa del TOC en funcion
del tiempo de reaccion se debe a la
mineralizacion del contaminante. La Tabla 2
resume el porcentaje de degradacion
(determinado por UV-Vis) y mineralizacion
(determinado por TOC).

B
1.00 1

Fotolisis

0.75 1
TiOp-P25

—— AZn0
—e— AZn05
—i— AZnl
—4— AZn2

0.50 +

0.25

2. 3 4
Tiempo (h)

Figura 6. A. Porcentaje de degradacién de fenol. B. Concentracion relativa de fenol en funcion del tiempo de
reaccion cuantificado por la técnica de carbono orgéanico total.

Tabla 2. Energia de banda prohibida (Eg), area superficial especifica (Sger) y porcentaje de degradacion y
mineralizacion de los materiales AZn0, AZn05, AZnl y AZn2.

Material Eq (eV) Seet (Mm% gh) % Degradacion % Mineralizacién
AZn0 5.44 475 67 59
AZn05 5.48 421 69 62
AZnl 5.48 401 79 68
AZn2 5.42 454 75 67
* UV-Vis.

T Carbono organico total.

3.6. Mecanismo de reaccion

Se realizo el experimento de produccion de
radicales *OH por fotoluminiscencia con
cumarina con el material AZnl y luego se
compar6 con TiO2-P25 como referencia (ver
la Figura 7). Se evidencia que con el material
sintetizado por el método sol-gel no se lleva a
cabo la produccion de radicales hidroxilos,
debido a que no supera la producciéon de
radicales de la fotdlisis (en ausencia de
fotocatalizador), sin embargo, el material de
referencia TiO2-P25 presentd wuna alta
produccion de radicales *OH. Este resultado
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permite sugerir que el mecanismo de reaccion
no sigue el proceso tradicional de un material
semiconductor como TiO», en el que la luz
excita a los electrones de la banda de valencia
a la banda de conduccion generando el par e
-h*  fotogenerado, y subsecuentemente
formando los radicales *OH que seran los
responsables de degradar y hasta mineralizar
a las moléculas contaminantes [4].
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—a— P25 Degussa
—— AZnl
—a— Fotolisis

0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)
Figura 7. Produccidn de radicales hidroxilos.
Intensidad de fluorescencia (a 465 nm) en funcién del
tiempo de iluminacién con luz UV.

Otros autores han reportado un mecanismo de
reaccion para materiales con una energia de
banda prohibida grande como es el caso de
aliminas, en el que se propone, un proceso de
sensibilizacion de la molécula organica en la
superficie del material con iluminacién UV
[10]. El proceso de sensibilizacion propone la
formacion de un complejo  como
consecuencia de la interaccion de la molécula
contaminante, un sitio activo en la superficie
del material y una molécula receptora de
electrones. En este caso la molécula aceptora
de electrones es el oxigeno que se burbujea en
el sistema de reaccion, esto se comprobd
mediante las reacciones con y sin oxigeno
(inyeccion de N2) empleando el material
AZn1 (ver Figura 8).
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Figura 8. Concentracion relativa de la reaccion de
fotodegradacion de fenol (medido por espectroscopia
UV-visible de liquidos) con la presencia y ausencia
de oxigeno, utilizando el material AZn1.

Como se observa en la Figura 8, el oxigeno es
importante para que el proceso de
degradacion se lleve a cabo, por lo que se
propone que el oxigeno actla como una
molécula receptora de electrones para su
posterior formacion a radicales superoxidos
que son necesarios para que la degradacion de
fenol ocurra. Se ha reportado en la literatura
que, para que se lleve a cabo el proceso de
degradacion lo més probable es que se debe
llevar a cabo la formacién del complejo
formado entre el fenol, la superficie del
material y el oxigeno, después, el complejo
formado es excitado con la luz ultravioleta,
por lo que la molécula de fenol transfiere un
electron a la superficie del material y este es
recibido por el oxigeno que se transforma en
radicales superoxidos y estos son los
iniciadores de la  degradacion vy
mineralizacion de fenol [7,10]. En la Figura 9
se ilustra la propuesta del mecanismo de
reaccion mas viable para materiales a base de
Al>O3 también se observa que los iones de
Zn?* interactian en la red microcristalina de
la alumina generando vacancias de oxigeno
debido a la diferencia de carga entre AI** y
Zn?*, las vacancias de oxigeno fueron
evidenciadas  por  espectroscopia  de
reflectancia difusa.
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Figura 9. Mecanismo de reaccion.

4. Conclusiones

Se logré mejorar la fotoactividad de Al2O3
con la adicion de pequefias cantidades de
Zn?*, El aumento en la actividad fotocatalitica
se atribuye principalmente a la formacién de
vacancias de oxigeno, generados
principalmente  por los efectos de
compensacion de cargas, como se corrobord
en la espectroscopia de reflectancia difusa.
Las vacantes de oxigeno superficiales pueden
promover la adsorcion de Oz y sirven como
centros para capturar los electrones foto-
inducidos durante la reaccion fotocatalitica,
de modo que, la recombinacion de los
portadores de carga foto-inducidos se puede
inhibir de manera efectiva. Este efecto se
corrobor6  con los  espectros de
fotoluminiscencia de los materiales AZn05,
AZnl y AZn2 en los que se observd la
inhibicion de la recombinacion al aumentar el
contenido de Zn?*.
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