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Recibido: RESUMEN
22/abril/2018
SeestudiaronmaterialescompositosdeTiO,enmaterialesmetal-organicos
(MOFs) a diferentes porcentajes, para la degradacién fotocatalitica de
Aceptado: diferentes colorantes (Orange II y Negro Reactivo 5). Los colorantes
12 /julio/2018 representan un dafio al ecosistema, ya que son quimicamente estables,

Palabras clave:

no biodegradables y potencialmente cancerigenos. Recientemente, las
MOFs se han estudiado como fotocatalizadores para llevar a cabo una
serie de transformaciones organicas y proporcionar una oportunidad
Unica para lograr un buen rendimiento en la degradacién de colorantes.

Colorantes, La MOF MIL-100 (Fe) y sus respectivos compdsitos se sintetizaron y

MOE, fueron caracterizados. El patron DRX de TiO,/MIL-100 mostr6 ser muy

TiO,. similar al reportado en la literatura; por lo que, la estructura de MIL-100 se
conserva después de la incorporacion del TiO,. Se demostr6 que las MOF
son muy activas en la degradacién de los colorantes estudiados, por lo

Keywords: que estos materiales son muy prometedores para eliminar los colorantes

Dyes, de las aguas residuales.

MOE

TiO,,. ABSTRACT

2

The dyes represent a huge damage to the ecosystem, since they are
chemically stable, non-biodegradable and potentially carcinogenic. The
materials so-called metal-organic frameworks (MOFs) are a new class
of crystalline materials formed by the coupling of metallic clusters
through the organic ligands. Recently, the MOFs have been studied as
photo catalysts to carry out a number of organic transformations and
provide a unique opportunity to achieve a good performance in the dyes
degradation. The MOF MIL-100 (Fe) and their respective composites
have been synthesized. The synthesized materials were characterized.
The spectrum of TiO,/MIL-100 showed to be very similar to reported
in the literature, so that the structure of MIL-100 is preserved after
the incorporation of the TiO,. The MOFs were shown to be very active
in the degradation of Reactive Black 5 and Orange II dyes, so that these
materials are very promising for eliminating dyes from the wastewater.
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Introduccion

En la actualidad y desde hace algunos afios existe un
deterioro ambiental que dia con dia va en continuo
aumento, como el ocasionado en los rios y lagos los
cuales han sido objeto de una severa contaminacién. Este
problema es producto principalmente de las actividades
humanas; sin embargo, el principal problema son las
industrias las cuales generan grandes cantidades de
aguas residuales que son desechadas a los rios y mares
contaminandolos, causando graves problemas ambientales,
de salud y deteriorando los sistemas acuaticos. Actualmente,
un gran numero de contaminantes organicos se pueden
encontrar, tales como: los colorantes, fenoles, aceites,
grasas, pesticidas, detergentes, productos farmacéuticos,
etc., siendo los colorantes los que se encuentran en mayor
concentracion, dado que del total de los contaminantes
de las aguas residuales representan del 17 al 80 %.

Los colorantes son moléculas muy complejas,
quimicamente muy estables, no degradables en agua y
causantes de una severa contaminacion. Uno de los retos
importante es disminuir este problema. En las ultimas
décadas, se han reportado varios métodos de eliminacién
de colorantes, algunas industrias han aceptado éstos;
sin embargo, no han sido del todo efectivas. Por lo que
hay una necesidad enorme de encontrar tratamientos
alternativos que sean eficaces y rentables para la
eliminacién de los colorantes (Anjaneyulu et al., 2005).
El estudio y desarrollo de nuevos procesos en la ciencia
han alcanzado buenos resultados, aunque de limitada
produccion y por ende de elevado costo.

Entre los colorantes azoicos, el Orange II (Figura 1)
representa mas de 15% de la produccién mundial de
colorantes utilizados en la industria de fabricacion textil.
El Orange II es un tensioactivo aniénico clasificado como
acido. Es resistente a la degradacion de la luz, a la acciéon
de 0,y acidos o bases comunes (Riaza et al., 2012).

OH
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Figura 1. Estructura quimica del Orange II (Riaza et al., 2012).

El Negro Reactivo 5 (NR5) (Figura 2), es uno de los
colorantes reactivos mas utilizados para el acabado textil
(Lucas & Peres, 2006), es un colorante organico muy
toxico, las aguas residuales sufren las consecuencias
debido a que aproximadamente mas del 15% de su
contenido se desecha en éstas (Castellanos et al.,, 2012).
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Figura 2. Estructura quimica del Negro Reactivo 5.

Las tecnologias industriales para el tratamiento de aguas
residuales en la actualidad, tales como la adsorcién y
la coagulacién, pueden separar estos contaminantes,
pero no por completo “eliminarlos” o “destruirlos” en
compuestos organicos biodegradables o menos téxicos
(Wang et al.,, 2014). Una alternativa ha sido utilizar la
fotocatalisis por medio de catalizadores semiconductores,
logrando oxidar las moléculas organicas en productos
menos toxicos o llevar a cabo la mineralizacién completa
de los mismos (H,0 y CO,).

Hasta la fecha, el TiO, ha sido el fotocatalizador de
mayor éxito debido a su alta eficiencia, bajo costo y
disponibilidad. Las tltimas investigaciones sobre nuevos
materiales fotocataliticos, ya sean semiconductores o no,
han emitido una serie de posibles sustitutos, en especial
en el caso de las aplicaciones que hacen uso de la luz
solar (Nasalevich et al., 2014).

La sintesis de nuevos materiales ha sido reconocida como
el elemento méas esencial en el avance de la tecnologia,
una amplia investigacion en el disefio y sintesis de redes
metal-organicas (MOFs) ha dado lugar a numerosos
desarrollos practicos y conceptuales (Yaghi et al., 2003).
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Las MOFs son una nueva clase de materiales cristalinos,
que actualmente son de gran interés para diferentes
aplicaciones. Recientemente, también se han examinado
como fotocatalizadores para conducir un nimero de
transformaciones organicas (Wang et al,, 2012).

Los materiales hibridos llamados Redes Metal-
Organicas (MOFs por sus siglas en inglés) son una clase
de materiales cristalinos que se obtienen a partir de la
unidad de construccién secundaria (SBU por sus siglas
en inglés) constituida de iones metalicos o clusteres y
ligandos organicos bien definidos, conectados por enlaces
de coordinacién de fuerza moderada (Nasalevich et al,,
2014). La capacidad de disefiar redes extendidas micro o
mesoporosas e incorporar moléculas competentemente
funcionales, ha abierto la puerta a muchas aplicaciones
potenciales a las MOFs (Wang et al., 2012).

+ - e
Ligantes
Centros organicos

metélicos

Redes metal-orgdnicas (MOF)

Figura 3. Estructura basica MOF (Nasalevich et al.,, 2014).

Las MOFs han probado ser materiales muy versatiles ya
que, se pueden agregar diferentes funcionalidades, ya sea
en su componente organico o en el clister metdlico por
lo que su rango de aplicaciones ha ido desde la adsorcién,
separaciéon de gases, catdlisis y mas recientemente la
fotocatalisis, donde se han obtenido resultados muy
prometedores.

Por lo general, las MOFs se sintetizan a baja temperatura
(<250 °C). La sintesis hidrotermal/solvotermal es el
método mas utilizado para sintetizar estos materiales
(Singh & Hardi, 2013; Yuan et al,, 2010). En conjunto
con el agua (es el solvente utilizado con mayor
frecuencia en las sintesis), los principales disolventes
son alcoholes, formamidas dialquilo y piridinas. Los
pardmetros quimicos pertinentes de la sintesis son: el
pH (principalmente 4cido), las concentraciones de los
precursores metalico y organico (que puede variar en un
amplio rango) y la temperatura (parametro fundamental)
(Férey, 2008). Las sintesis con el método hidrotermal/
solvotermal a menudo conducen a los problemas
por el uso de disolventes, donde estas moléculas se
quedan ocluidas en la red. Debido a su efecto plantilla,

la eliminacién posterior del disolvente puede causar el
colapso de la red (Klimakow et al., 2010).

Por lo que, la sintesis de las MOFs exige el desarrollo de
nuevos métodos utilizando tiempos cortos de reaccién y
altos rendimientos (Tomislav & Laszl6, 2009). Ademas,
se requiere que sean mas ecoldgicas que las basadas
en el método solvotermal convencional. La sintesis
mecanoquimica tiene un potencial significativo en ese
sentido, ya que ofrece tiempos de reaccién cortos y evita
el uso de grandes cantidades de solventes y de altas
temperaturas (Pichon et al,, 2006).
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Figura 4. Sintesis hidrotermal/solvotermal de estructuras MOF
(Kupplera et al., 2009).

Lo anterior motivado en gran parte por una demanda
de solucionar los problemas de contaminacién, en vista
de sus aplicaciones potenciales en la degradaciéon de
contaminantes organicos. Esta claro que las denominadas
MOFs proporcionan una oportunidad inica para explorar
nuevos catalizadores y lograr un buen rendimiento frente
a la degradacién de contaminantes organicos (Wang et
al.,, 2014).

Por ello en el presente proyecto se sintetizé la MOF MIL-
100 basada en hierro y materiales compdsitos basados
en nanoparticulas de TiO, y MOFs mediante el método
hidrotermal/solvotermal. Estos se caracterizaron para
determinar sus propiedades fisicoquimicas y finalmente
fueron evaluados en la reaccién de degradacién de
colorantes.

Metodologia
Sintesis de la MOF

Sesintetizola MOF MIL-100 (Fe) por el método hidrotermal/
solvotermal. Asi como también se le incorporaron
pequeiias cantidades de TiO, (0.5, 1y 2.5%) ala MOF MIL-
100 (Fe). El procedimiento que se sigui6 en la sintesis
del MIL-100 (Fe) es el siguiente: se pesaron 1.6644 g del
ligando organico (acido tereftalico, C,O.H,) y 1.9464 g
de la sal metdlica de hierro (FeCls¢6 H,0) las cuales se
disolvieron en 60 mL de agua. La mezcla fue colocada en
un autoclave de 100 mL a 130 °C por 72 horas (Figura 5).
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Finalmente, el sélido obtenido se filtr6 y lavé por 3 dias

con acetona, posteriormente se sec6 al aire (Canioni et

al, 2011; Wang & Li, 2016).

Figura 5. Sintesis hidrotermal/solvotermal con autoclave.
Sintesis de las nanoparticulas de TiO,

Las nanoparticulas de TiO, se sintetizaron por el método
sonoquimico. Se realizé una mezcla de 10 mL de acetona
con 10 mL de metanol; posteriormente, ésta se incorporé
a 30 mL de isopropéxido de titanio. La mezcla obtenida
se expuso a una radiaciéon ultrasénica a 38 KHz por 50
minutos. A los 40 minutos de haber aplicado la radiaciéon
ultrasonica se afiadieron gota a gota 1.5 mL de H,0,;
al término de la incorporacién, se concluy6 con los 10
minutos restantes de la radiacién ultrasénica. El producto
de sintesis obtenido se sec6 en una parrilla con agitaciéon
magnética a una temperatura no mayor a 120°C, hasta
que se obtuvo el polvo libre de solvente. Este se calciné
por 2 horas a 350°C en flujo de aire (Figura 6) (Reyes,
2009).

T
L

L
Figura 6. Sintesis sonoquimica.

Sintesis de los materiales soportados TiO,/MOF
por el método solvotermal/hidrotermal

Los materiales soportados con titania se sintetizaron
por el método solvotermal/hidrotermal. En este caso
se utilizé6 la misma metodologia usada en la sintesis
de la MOF. Sin embargo, cuando la sal metalica (Fe) y
el ligando organico (4cido trimésico) fueron disueltos
completamente durante agitacién continua, se adiciond la
cantidad exacta correspondiente al porcentaje requerido
(0.5%, 1% 2.5%) de TiO, (Figura 7). Posteriormente se
continué con la metodologia de la sintesis de la MOF.

Figura 7. Incorporacién de las nanoparticulas de titania.
Caracterizacion de los materiales

Los materiales sintetizados fueron caracterizados por las
diferentes técnicas que se muestran a continuacion:

Tabla 1. Diferentes técnicas de caracterizacion de los materiales
objeto de estudio.

Analisis Equipo Medicién
Difraccién de Philips X'Pert Estructura cristalina
Rayos-X (DRX) y tamafio de cristal
Espectroscopia | Renishaw InVia Vibraciones de los
Raman grupos funcionales
Espectroscopia | Thermo Scientific | Vibraciones de los
FTIR grupos funcionales
Nicolet 750
Espectroscopia Varian Cary 1G Banda prohibida
UV-Vis
Microscopia Hitachi S-3500N | Morfologia y analisis
Electroénica de quimico elemental
Barrido

Evaluacion catalitica convencional

La reacciéon fotocatalitica se realizé en un reactor de
vidrio con sistema de recirculacién para mantener la
temperatura constante, en la parte superior del reactor
se coloc6 a una distancia de 18.5 cm, una ldampara de 50
Wy 50 Hz, en la regién del visible (Figura 8). Para todas
las pruebas fotocataliticas con los diferentes materiales,
se dispersaron 5 mg de fotocatalizador en 25 mL de
colorante con una concentracién de 25 mg/L a pH de 4.3.
Antes de irradiar la solucién con la lampara, la reaccién
se dejo agitando durante 30 min en ausencia de luz para
llevar a cabo el equilibrio del proceso de adsorcién-
desorcion del colorante con el fotocatalizador (Chan et
al.,, 2016).
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Después de alcanzar el equilibrio de adsorcion-
desorcion, se adiciono el peroxido de hidrégeno (H,0,).
Posteriormente, se tomaron alicuotas a diferentes
tiempos de reaccién (cada 15 min hasta terminar la
degradacién del colorante), y éstas se filtraron mediante
una membrana Millipore Millex- LCR Hydrophilic con
didmetro de poro de 0.45 pm. Las concentraciones
del colorante residual en las muestras obtenidas en
funcién del tiempo de reaccién, se analizaron en un
espectrofotémetro UV-Vis (Agilent Technologies, serie
Cary 100). Previamente, el equipo fue calibrado con
soluciones de diferentes concentraciones (5, 10, 25,
50 y 70 mg/L), para determinar la concentracién del
colorante residual en las muestras, siguiendo la banda de
absorcion a 598 nm para el Negro Reactivo 5 y 485 nm
para el Orange II.

\Ldmpara de 50w
0l |

L Ineemsidad (ua)

200 300400 500 600 P00 S00 900 1000

Reactor de vidrio Longitud de onda (nm)

conreflujp %
Fotocatalizadar

4

Colarante en
solucidn acunsa

Figura 8. Instalacién para la evaluacion fotocatalitica.

Las curvas de calibraciéon de los colorantes: Negro
Reactivo 5 (Figura 9) y Orange II (Figura 10) se realizaron
aplicando la ley de Lambert-Beer (A = €bC), y de ellas se
obtuvo la pendiente €b, que sirvi6 para determinar la
concentracion del colorante sin reaccionar.

Curva de calibracion Negro Reactivo 5

y =0.0225x
R*=0.9993

Absorbancia

20
Concentraciéon (PPM)

40 60 80

Figura 9. Curva de calibracion para el colorante Negro Reactivo 5.

Curva de calibracion Orange II

Absorbancia
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20 30 40
Concentracién (PPM)
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Figura 10. Curva de calibracién para el colorante Orange II.

Resultados y discusion
Difraccion de Rayos-X de las nanoparticulas de TiO,

La Figura 11 muestra el patrén de difraccién de Rayos-X
de las NPs de TiO, (Preeti et al,, 2013). Se observaron
picos de difraccién en 26 = 25, 37, 48, 54, 55, 62, 71y
75°, los cuales son caracteristicos de la fase anatasa del
TiO,. El tamafio de cristal calculado a partir de la ecuacién
de Sherrer utilizando el pico de mayor intensidad en 26 =25°,
correspondiente al plano (101), es de 43.1 nm, con lo
cual se clasifica como un material nanoestructurado.

Intensidad (u.a.)

1 | r |

I ‘| Y
_....._...4‘ L._ JM“'L "s.___./UlL
T

Y YN
80 '

20 30 40 70 80
26(°)

Figura 11. Patr6n de difraccion de NPs de TiO, sintetizado.
Difraccion de Rayos-X MOF MIL-100 (Fe)

En la Figuras 12 se muestran los patrones de difraccion
de Rayos-X correspondientes a la MOF MIL-100 (Fe) y de
los incorporados con las NPs de TiO,. Todos presentan
los picos semejantes a los reportados en la literatura
(Canioni et al,, 2011). El pico mas intenso mostrado en
26 = 10.97°, se utiliz6 para calcular el tamafio de cristal
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con la ecuacién de Scherrer, y todos los materiales
mostraron un tamaio de cristal de 7.2 nm.

WL LTI PO
MIL-100 2.5% TiO,
MIL-100 1% TiC,
MIL-100 0.5% TiO,|

L NDOIE:

Intensidad (u.a.)

My \
&uj‘ WWW\'M MWMMWMWJMWW

10 20 30

20(°)

40 50

Figura 12. Patrones de difraccion de la MOF MIL-100 (Fe) y
materiales incorporados con diferentes porcentajes en peso de
TiO.,,.
2

Espectroscopia UV-Vis

La energia de banda prohibida (Eg) de las muestras se
determind a partir de la transformacion de los espectros
UV-Vis de reflectancia difusa tratados con la ecuacién
de Tauc (Bian et al, 2009). Para determinar la banda
prohibida directa e indirecta de los sélidos, éste se
obtiene dibujando una recta tangente a la pendiente
generada en una transiciéon electrénica como se muestra
en la Figura 13. Los valores de Eg para los materiales se
muestran en la tabla 2.

Band Gap directo
4
3
1] 2 3 4 3 6 14
Energia (eV)
Band Gap indirecto
N
o /
.
3
[

5 £

gnemla (:V)

Figura 13. Determinacion de la banda prohibida MOF.

Tabla 2. Banda prohibida de los materiales.

Valores de Eg
Materiales
Gap Directo | Gap Indirecto
MIL-100 (Fe) 1.95 2.72
MIL-100 0.5 %NPs TiO, 1.96 2.72
MIL-100 1 %NPs TiO, 1.94 2.72
MIL-100 2.5 %NPs Ti02 1.94 2.72

Debido a que la energia de banda prohibida es una
referencia de la cantidad de energia minimarequerida para
la generacion de los portadores de carga, éste se considera
un criterio importante en procesos fotocataliticos.

La incorporacién de 6xido de titanio en los materiales
compdsitos disminuye ligeramente el Eg debido a que
la cantidad afiadida de titania fue muy pequefia. Esta
transferencia de carga suprime sustancialmente la
recombinacion del electron-hueco en el semiconductor;
asi como, también suministra electrones de larga
duracién para la reduccién de las moléculas adsorbidas
en la MOF (Figura 14) (Crake et al,, 2017).

O,

Matal-anganic Mamaewark N MOF

e

Figura 14. Material MOF/TiO,

+

La disminucién de la banda prohibida ayuda a una
mejor degradaciéon de los colorantes, siendo clave
si los electrones fotoexcitados pueden transferirse
efectivamente del semiconductor al MOF (Li et al., 2014).

Espectroscopia Raman

Los espectros Raman mostrados en las Figura 15 son
caracteristicos de MOFs con ligando organico BTC
(MIL-100). Las vibraciones que se muestran en todos
los espectros pueden ser divididas en dos regiones. La
primera zona por arriba de los 740 cm™ estan asociadas
al ligando organico, donde estan presentes vibraciones
C-H (entre 826 y 762 cm™) y vibraciones C=C (1612 y
1003 cm!) de los anillos del benceno y las vibraciones de
los grupos carboxilato (1546 y 1461 cm™). En la segunda
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region ubicada por debajo de 600 cm™, se logra observar
la interaccion del metal (Fe) coordinado con los &tomos
de oxigeno de la parte organica.

En el caso de las muestras con nanoparticulas de Tio,,
se muestran vibraciones (148, 195, 396, 514, 637 cm)
correspondientes a la fase anatasa de la titania (Lubas
et al,, 2014). La vibracion principal ubicada en 148 cm
se muestra en los materiales incorporados, lo cual es
indicativo de la presencia del TiO, en los materiales
compositos. La sefial hace referencia a la presencia de la
titania en su fase anatasa y se puede observar claramente
en las MOFs que tienen 1% y 2.5% en peso de titania.

MIL-100 2.5% TiO,
MIL-100 1% TiO, M A
- MIL-100 0.5% TiO, ) Al A
« ——— MIL-100 AW
3 nJ
2
c .
< .
£
D!g | A -
B | A
2 P
[} A et
= P
[} (. o~
£ -
I N x/f‘
| ANSNNN ]
PN W | N T

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 15. Espectro Raman MOF MIL-100 y materiales compositos.
Microscopia Electrénica de Barrido

En la Figura 16 se observan las micrografias del MOF
Mil-100 (Fe) y se pueden observar aglomeraciones
constituidas por estructuras esféricas formadas por
capas, dando a estos materiales la caracteristica de ser
muy porosos. Los resultados de los analisis EDS efectuados
mostraron que esta principalmente compuesto por Cy Fe.

Ano 4
Numero 4
1.25 P
1.00 /E@ E
0.754

Intensity (arb.unit)

m 250 nm

Intensity (arb.unit)

= AEN nen

Figura 16. Microscopia MOF MIL-100 (Fe).

Espectroscopia IRTF

Los espectros IRTF de la MOF MIL-100 (Fe) y materiales
compositos son mostrados en la Figura 17, en donde se
observan bandas anchas centradas alrededor de los 3450
y 3650 cm™, las cuales son atribuidas a vibraciones de
los grupos OH y de los grupos -OH de agua adsorbida
en la superficie (Huang et al, 2017). También, se
presentan bandas a 1644 y 1373 cm™ correspondientes
a los grupos vibracionales OCO- asimétricos y simétrico,
respectivamente. Mientras que vibraciones de
estiramiento correspondientes a las vibraciones C=C
aparecen en 1587 y 1450 cm’, estas vibraciones son
atribuidas al anillo bencénico del ligando organico y
fueron observadas en todas las muestras. Ademas, las
bandas en 762 y 712 cm son asignadas a los grupos de
estiramiento del anillo bencénico (C-H). Finalmente, se
observan bandas de baja intensidad entre 500-700 cm!
las cuales corresponden alas vibraciones M-0 (M=metal).
En las dos series se pueden observar estas bandas, lo cual
indica que la estructura del material se mantiene después
de la incorporacion de las NPs del TiO,,.

Cl MIL-100 2.5% TiO,
El MIL-100 1% TiO),
® MIL-100 0.5% TiO,
2 —— MIL-100
£
E
7]
[ =
©
= . — - Vs
~ — e
™ | S
\ T T T T r T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda (cm™)

Figura 17. Espectros IRTF MIL-100 (Fe).
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Reaccidn fotocatalitica
Evaluacion catalitica del Negro Reactivo 5 (NR5)

En la Figura 18 se muestran los espectros UV-Vis del
seguimiento de la degradaciéon del colorante Negro
Reactivo 5, utilizando el MOF MIL-100 2.5%Ti0Z en
funcién del tiempo. En ésta se observa una banda intensa
de absorcion en 598 nm correspondiente al grupo
cromoéforo N=N, siendo éste el pico caracteristico, el
cual fue utilizado para seguir la cinética de la reaccion.
La tabla 3 muestra los porcentajes de degradacién del
colorante Negro Reactivo 5 (NR5) en funcién del tiempo
de reaccién.
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0,5
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Figura 18. Espectros UV-Vis degradacion del colorante Negro
Reactivo 5 con la MOF MIL-100/2.5%TiO,.

Se observa que la incorporacion de las NPs TiO, en la
MOF mejora ligeramente el porcentaje de degradacion
del colorante Negro Reactivo 5, relacionado con una
ligera disminucién de la banda prohibida. Comparando
todos los materiales en 105 minutos de reaccion, se
observé que el material MIL-100 2.5% TiO,, mostro el
mayor porcentaje de remocién del colorante.

Tabla 3. Degradacion del colorante Negro reactivo 5.

_ ) . Colorante
Material Tiempo (min) removido (%)

105 92.5
MIL-100

120 98.3

105 93.7
MIL-100 0.5% TiO,

120 95.8

105 97.7
MIL-100 1% TiO,

120 96.8

105 99.0
MIL-100 2.5% TiO2

La degradaciéon de la molécula del colorante Negro
Reactivo 5 es compleja ya que sus anillos aromaticos y
su grupo cromoéforo la hace muy estable (Figura 2). La
MOF logré degradar el colorante Negro Reactivo 5 en un
tiempo maximo de 150 minutos; mostrando en la Figura
19, dos etapas importantes de la reaccién: la primera
fue a los 30 minutos, correspondiente al proceso de
adsorcion-desorcién del colorante con la superficie
del fotocatalizador sin el efecto de la luz, y la segunda
etapa después del equilibrio adsorcién-desorcion, la
degradacién del colorante NR5.

Cuando laluz alcanzd la superficie de la MOF, ésta provocé
la generacién de electrones y huecos en las bandas. La
incorporacién de las NPs de titania ayudaron a que la
degradacidn del colorante se incrementara; ademas, con
el aumento de la concentracién de titania se degradé
mayor cantidad de colorante en un menor tiempo. E1 TiO,
permitié que haya una separacién mas eficiente entre
los pares electrén-hueco fotogenerados y por lo tanto,
mejord la actividad fotocatalitica.
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Figura 19. Concentracion (C) entre concentracion inicial (CO,)
del colorante NR5 con la MOF MIL-100 (Fe).

Evaluacién catalitica del Orange I1

En la Figura 20 se muestran los espectros UV-Vis
en su absorbancia maxima a 585 nm disminuyendo
paulatinamente conforme aumenta el tiempo de
degradacién para el colorante Orange II, a los 150
minutos de estar expuesto a la luz se elimina casi por
completo el colorante.
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Figura 20. Degradacién del colorante Orange II con la MOF
MIL-100/2.5%TiO,.
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Figura 21. Graficas de Concentracién (C) entre concentracion
inicial (CO,) del Orange IL

EnlaFigura 21y Tabla 4, se muestra que el fotocatalizador
que removié la mayor cantidad del colorante Orange
I (99.5% en 150 minutos de reaccion) fue el MIL-
100/2.5% TiO,.

Tabla 4. Degradacion del colorante Orange IL

Material Tiempo (min) Colorant(?%f)emovido
MIL-100 150 97.9
MIL-100 0.5% TiO, 150 98.9
MIL-100 1% TiO, 150 98.9
MIL-100 2.5% TiO, 150 99.5

Cinética de degradacion de los colorantes

El modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood describe
la cinética de degradacion fotocatalitica y es expresado
como sigue:

_dC kK,C
dt  1+K,,C

donde: k es la constante de reaccion intrinsecay K_, esla
constante de adsorcién en el equilibrio. Si la adsorcién es
débil y la concentracién del compuesto organico es baja,
el factor K ,C puede ser despreciado de manera que la
ecuacion se simplifica a una cinética de pseudo-primer
orden con una constante de reaccién aparente K= kK .
Después de integrar en el intervalo [C, C] se obtiene:

InE:K
C

(4]

t

app

Asi, al graficar el tiempo vs. In(C/C) se obtiene una
recta, donde la pendiente sera la constante de reacciéon
aparente. La Tabla 5 muestra las contantes de reaccién
aparente y los coeficientes de correlaciéon R? de la
degradacidn del colorante Negro Reactivo 5 y Orange II.

Tabla 5. Parametros cinéticos de la degradacion.

COLORANTE
Negro Reactivo
5 Orange II
K K
Material ap R? P R?
(min?) (min™)
MIL-100 0.255 | 0.95 | 0.0236 | 0.86
MIL-100/0.5% TiO, 0.0234 | 0.89 | 0.0244 | 0.86
MIL-100/1% TiO, 0.0335 | 0.92 0.027 | 0.93
MIL-100/2.5% TiO, | 0.0453 0.98 | 0.0322 | 0.96

El catalizador MIL-100/2.5%TiO, es el que presentd la
constante de reaccién mas alta para los dos colorantes
siendo de 0.0453 min! para el Negro Reactivo 5 y
de 0.0322 min! para el Orange II, siendo resultados
coherentes a los mostrados en la actividad catalitica.

Conclusiones

La MOF fue exitosamente sintetizada por el método
solvotermal /hidrotermal. La incorporacién de las NPs de
TiO, no afecto6 la estructura cristalina de la MOF.

La banda prohibida de los materiales logré disminuirse
con la incorporacién de las NPs de TiO,, con lo cual una
menor energia es necesaria para activarlos; ademas,
todos los materiales mostraron que pueden ser activados
en la regién del visible.
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Los fotocatalizadores propuestos en este trabajo
mostraron ser una buena alternativa ya que mostraron
resultados muy prometedores en la degradacion de los
colorantes con estructuras diferentes.

La degradacion fotocatalitica de los colorantes es una
buena alternativa para mineralizar éstos completamente
mediante el uso de los materiales compdsitos como los
estudiados en este trabajo, requiriendo 150 minutos para
eliminar completamente los colorantes en disoluciones
de 25 ppm.
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