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Resumen

Materiales fotoactivos tipo Pt/S-TiO: fueron obtenidos por fotodeposicion de Pt sobre el fotocatalizador S-TiO2
sintetizado a partir de oxisulfato de titanio (TiOSO4) usando el método integrado sol-gel/solvotermal a bajas
temperaturas (250 °C). La fotodeposicion se realizo variando la concentracion de platino en 0.2% y 0.5% en
peso empleando dos tiempos de residencia de 60 min y 120 min. Las propiedades de los materiales fueron
determinadas a través de analisis de DRX, Raman, XRF, FTIR-ATR, XPS, UV-vis/DRS, SEM, EDX, TEM,
area superficial y porosidad. Los materiales obtenidos fueron mesoporosos y cristalizaron en fase anatasa,
con incorporaciones de 0.31% en peso de S y 85% del valor nominal de Pt, presentando absorcién y
fotoactividad tanto en radiacién ultravioleta como visible. El material preparado con mayor contenido de Pty
tiempo de fotodeposicion, 0.5/120 Pt/S-TiOz, alcanzé la mayor fotoactividad en UV y visible en la decoloracion
de naranja de metilo en fase liquida.
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Photocatalysts Pt/S-TiO2 obtained by Photodeposition of Pt
on S-TiO2 Synthesized from TiOSO4 through the Integrated
Method Sol-Gel/Solvothermal at low Temperatures

Abstract

Photoactive materials Pt/S-TiO2 were obtained by photodeposition of Pt on S-TiO2 photocatalyst synthesized
from titanium oxysulfate (TiOSOa) using the integrated method sol-gel/solvothermal at low temperatures
(250°C). The photodeposition was performed changing platinum concentration by 0.2% and 0.5% w/w and
using two residence times of 60 min and 120 min. The properties of materials were determined by analysis of
DRX, Raman, XRF, FTIR-ATR, XPS, UV-vis/DRS, SEM, EDX, TEM, surface area and porosity. The obtained
materials were mesoporous and crystallized as anatase phase, incorporating 0.31% of S (by weight) and 85%
of the nominal Pt value, showing absorption and photoactivity in both ultraviolet and visible radiation. The
material prepared with higher Pt content and longer photodeposition time, 0.5/120 Pt/S-TiO2, reached the
highest UV and visible photoactivities in the degradation of methyl orange in the liquid phase.
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INTRODUCCION

El semiconductor diéxido de titanio (TiO2) se incluye entre los fotocatalizadores con mayor aplicaciéon en la
degradacion de compuestos organicos, incluso hasta la mineralizacion. Este semiconductor presenta ventajas
como baja o nula toxicidad, alta estabilidad, bajo costo y activacién con radiacién UV (Nakata y Fujishima,
2012), sin embargo esta Ultima propiedad también se constituye en una limitacion, ya que la radiacion visible
presenta mayor magnitud en la superficie terrestre. Otra de las principales limitaciones en el uso de este
material es la recombinacion de los pares electrén-hueco, especies generadas en la banda de conduccién y
valencia del semiconductor, respectivamente, como consecuencia de la activacién del fotocatalizador y que
implica el regreso a su estado basal (Jaramillo y Taborda, 2006). Para mejorar el desempefio del TiO2,
superando estas limitaciones, se estudian diversas estrategias entre las que se incluyen nuevos métodos de
sintesis 0 modificacion de rutas para la obtencidon de materiales con propiedades mejoradas, asi como el
dopaje del fotocatalizador basico o modificacion de su superficie con especies anidnicas (no metales) y/o
catiénicas (metales) para viabilizar la formacidon de pares electrén-hueco con menores requerimientos
energéticos, posibilitando aplicaciones solares o para retrasar el fendmeno de la recombinacion a través de
mecanismos de captura o barrera de electrones (Bohoérquez et al., 2016; Jaiswal et al., 2015; Lépez-Zamora
et al., 2014). En esta Ultima estrategia se enmarca la modificacién del fotocatalizador basico con metales, los
cuales conducen a la generacioén de la barrera de Schottky, que contribuye de manera efectiva a la separacion
de cargas en el fotocatalizador activado (Singhal y Kumar, 2017).

Fotocatalizadores de TiO:2 sulfatado se han obtenido empleando diferentes métodos de sintesis a partir de
diferentes precursores de titanio y azufre (Colén et al., 2006) con el propésito de mejorar propiedades del
fotocatalizador, generando materiales con absorcion de radiacion visible, menores valores de banda
prohibida (Han et al., 2011), y en algunos casos fotoactividad bajo luz visible (Nishikiori et al., 2013). Entre
los precursores empleados se destaca el TiOSO4 que permite la obtencion de TiO:z sulfatado teniendo un
mismo precursor para el TiOz y el sulfato, lo cual reduce los requerimientos en materiales y tiempo de
sintesis. Los fotocatalizadores obtenidos empleando el TiOSOa4 han presentado propiedades similares a las
mencionadas anteriormente (Yang et al., 2016). Entre los métodos de sintesis aplicados se destacan el
método hidrotermal (Ngamta et al., 2013), la ruta “composito modelo” (Tian et al., 2008) y los tratamientos
térmicos (Xing et al., 2016), todos ellos con largos tiempos de proceso y/o requerimiento de altas
temperaturas. La integracién de los métodos sol-gel y solvotermal permite la obtencién de TiO:z (Vargas et
al., 2012) o TiO:2 sulfatado (Mosquera-Pretelt et al., 2018) altamente cristalinos empleando tiempos mas
cortos de proceso y con menores requerimientos energéticos, generando una ruta mas sencilla y practica
para la obtencion de estos materiales.

La deposicion de platino sobre TiO2 sulfatado se ha reportado empleando acido hexacloroplatinico a través
del método de fotodeposicion sobre materiales de TiO2 que fueron sintetizados por hidrélisis de
tetraisopropéxido de titanio y sulfatados mediante la impregnacién con acido sulfdrico, con posterior
calcinacion a temperaturas de 650 °C (Murcia et al., 2012; Murcia et al., 2013; Vaiano et al., 2016) y 700 °C
(Hidalgo et al., 2007). Los materiales obtenidos presentaron fase anatasa con incorporaciéon de platino menor
al valor nominal tedrico para los materiales obtenidos a 650 °C y cercano a este valor para los materiales
calcinados a 700 °C. Los materiales mostraron alta dispersion de platino sobre la superficie del TiOz, que fue
atribuido a la sulfatacion previa del fotocatalizador. La sulfatacion previa también indujo al incremento en la
fotoactividad del material basico, sin embargo los materiales obtenidos a 650 °C solo presentaron contenidos
de entre 0.08% y 0.12% mientras que el material obtenido a 700 °C no presenté sulfato cuantificable, debido
a que el sulfato fue eliminado durante la calcinacion. Los materiales presentaron absorcion en el rango visible,
la cual se incrementé con el aumento del contenido de platino y con el tiempo de fotodeposicion.

Este trabajo presenta la produccion de catalizadores fotoactivos tipo Pt/S-TiO2 obtenidos a partir de la
deposicion de platino sobre didxido de titanio sulfatado (S-TiO2) a través del método de fotodeposicion,
variando la concentracion de platino en 0.2% y 0.5% en peso y empleando dos tiempos de residencia de 60
min y 120 min. La sintesis del diéxido de titanio sulfatado se realiz6 a partir del precursor TIOSO4 empleando
el método integrado sol-gel/solvotermal a bajas temperaturas (250 °C), éste método tiene como ventaja una
baja demanda energética. El uso de estos métodos y del TiOSO4 se estudié con el propésito de determinar
su influencia en las propiedades y en la actividad fotocatalitica de los materiales Pt/S-TiO2, especialmente el
efecto de las propiedades del material base S-TiOz2 y su influencia en la deposicién del platino. Las
propiedades de los materiales fueron determinadas a partir de andlisis de difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia Raman, fluorescencia de rayos X (FRX), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), termogravimetria (TGA), espectroscopia de absorcion UV-visible
con reflectancia difusa (UV-vis/DRS), microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDX), microscopia electrénica de transmisién (TEM), porosidad y area superficial BET.
La fotoactividad de los materiales fue evaluada en la decoloracion de naranja de metilo en fase liquida.
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MATERIALES Y METODOS

El desarrollo de los materiales incluy6 la sintesis del material base S-TiO2 y su modificacion a través de la
fotodeposicion de platino.

Sintesis del material base S-TiO;

El material base S-TiOz fue obtenido empleando 8.0 mL del precursor oxisulfato de titanio (TiOSO4, 15 % wt,
Adrich) y 4.29 mL de agua Mili-Q, los cuales se adicionaron en cuatro partes iguales cada 30 minutos a 27.5
mL de metanol (CH3OH, 99.9 %, Merck) dispuestos en un recipiente de teflén de 100 mL. El proceso se realiz6
durante 2 horas, bajo agitacion constante y temperatura ambiente. El gel obtenido se dispuso en reactores de
acero-teflén y fue sometido a tratamiento solvotermal durante 2 horas a 250 °C. El material obtenido fue
lavado con membranas esterilizadas de PTFE de 0.45 um de poro de Emflon PTF045LHOP Pall Corporation,
utilizando 1 L de agua destilada y secado durante una hora a 100 °C.

Fotodeposicion de Pt sobre el fotocatalizador S-TiO>

El fotocatalizador base S-TiO2 fue modificado con Pt a través del método de fotodeposicion para lo cual se
us6 acido hexacloroplatinico (HzPtCls, 99.9%, Aldrich) como precursor del platino. La solucidon para la
fotodeposicion se prepar6 empleando una solucidon acuosa de 2-propanol (CzHsO, 99%, Merck) a una
concentracién de 0.3 mol/L, a la cual se le adicioné 0.2% y 0.5% en peso de platino. Luego, 5 g/L del
fotocatalizador base S-TiO2 fue adicionado a esta solucidn y se expuso a radicacion luminica bajo una lampara
de 300 W Osram Ultra-Vitalux, por 60 y 120 minutos (Tabla 1). Durante el proceso de fotodeposicién se aplicd
un burbujeo constante de N2 como gas de purga que proporciona una atmosfera inerte evitando la re-oxidacion
(Murcia et al., 2012). La radiacion promedio aplicada fue de 60 W/m?2. Posteriormente, la solucion fue lavada
con abundante agua destilada y secada a 120°C durante 10 horas.

Tabla 1: Condiciones experimentales (porcentaje en peso de platino, % Pt, y tiempo de
fotodeposicion) para la fotodeposicion de Pt en el material base S-TiO2

Material platinizado % Pt (p/p) oo dz'gcr:’sﬁ’gédne(mm)
0.2/60 PYS-TiO: 0.2 60

0.2/120 PYS-TiO2 0.2 120
0.5/60 PYS-TiO: 0.5 60

0.5/120 PYS-TiOz 05 120

Caracterizacion de materiales

Las propiedades de los materiales fueron determinadas a partir de andlisis de difraccion de rayos X (DRX)
realizados en un Equipo XPert PANalytical Empyrean Series Il con Detector PIXcel 3D usando radiacion
CuKa (0.1541874 nm). Los andlisis Raman fueron obtenidos en un equipo Horiba Jobin Ivon, modelo Labram
HR 800 Microraman. Los analisis de fluorescencia de rayos X (FRX) se realizaron en un espectrofotometro
Panalytical Axios secuencial con fuente de rodio. Para los analisis de infrarrojo por transformada de Fourier
con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) se us6 un espectrometro IR-Prestige-21/8400S equipado con un
accesorio de reflectancia total atenuada, donde los espectros fueron obtenidos en el rango 4500-500 cm™.
Los analisis termogravimétricos (TGA) se midieron en un analizador TA instruments, modelo Hi-Res TGA
2950. La caracterizaciébn por UV-visible con reflectancia difusa (UV-vis/ DRS) se realizd6 en un
espectrofotometro UV-visible marca Thermo Evolution 600 acoplado a una esfera integradora usando
spectralon de Labsphere como referencia. Las micrografias de microscopia electrénica de barrido (SEM) y el
analisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) se hicieron en un microscopio JEOL JSM
6490LV. La microscopia electrénica de transmision (TEM) fue realizada en un microscopio TECNAI G2 F20
usando un detector FP 5360/22 HAADF 120/200 kV. Los andlisis de porosidad, adsorcidén-desorcion y area
superficial BET, fueron determinados usando fisisorcién de nitrdgeno a 77 K en un equipo Micromeritics ASAP
2020 PLUS. Los analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) fueron realizados en un equipo
SPECS con analizador de energia PHOIBOS 150 2D-DLD, utilizando una fuente de rayos-X Al Ka
monocromatizada (FOCUS 500) operada a 200 W.

Evaluacion fotocatalitica
Los materiales obtenidos fueron evaluados fotocataliticamente en la decoloracién de naranja de metilo

(C14H14N3NaO3S, 99%, Carlo Erba), empleando una carga de fotocatalizador de 0.5 g/L y como fuente de
radiacién UV se empled una lampara de luz negra de 26 W Nippon 3U, con un maximo de emisiéon a 350 nm
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y una intensidad luminica promedio de 80 W/m2. Para la evaluacion fotocatalitica bajo radiacion visible se
cambio la lampara por una lampara de luz dia de 20 W ElectroX PAR 38-E27 con una intensidad luminica
promedio de 50 W/m? y se instal6é un filtro de poliéster sobre el reactor para eliminar la componente de
radiacion UV. La solucion modelo de naranja de metilo se prepard a una concentracion de 20 ppm para la
evaluacion bajo radiacion UV y 10 ppm para la evaluacién bajo radiacion visible, ya que se realizé bajo menor
intensidad de radiacion y para minimizar la competencia por absorcion de la radiacion visible entre el colorante
y el fotocatalizador. Los experimentos se realizaron bajo agitacion continua y a temperatura ambiente en
reactores de borosilicato cilindricos, abiertos en la parte superior. Las lamparas fueron localizadas en la parte
superior del reactor dentro de una campana céncava de aluminio para irradiar la solucién con intensidad
homogénea. La decoloracion del naranja de metilo se monitore6 durante cuatro horas, luego de una hora de
adsorcién previa para asegurar el equilibrio de adsorcién del colorante sobre el fotocatalizador. Para el
seguimiento de la decoloracién, se tomaron muestras cada 30 minutos, las cuales fueron evaluadas a través
de analisis de espectroscopia UV-visible en el espectrofotémetro Thermo Evolution 600 con lectura en longitud
de onda de 465 nm (Zhang et al., 2010).

RESULTADOS

Los materiales desarrollados fueron sintetizados por duplicado para estandarizar las condiciones del material
obtenido, su reproducibilidad y fiabilidad, lo cual fue determinado a través de los analisis de caracterizacion.

Andlisis DRX y Raman

Los difractogramas del material base S-TiO2 y los modificados Pt/S-TiO2 presentaron una estructura
correspondiente a 6xido de titanio con presencia de picos asociados a los planos de reflexién reportados para
la fase cristalina anatasa, los cuales se presentan resueltos y bien definidos en ancho e intensidad para todos
los materiales sintetizados. En la Fig. 1 se observan picos a 25.28°, 36.98°, 37.80°, 38.53°, 48.05°, 53.89°,
55.06° 62.69° y 68.20°, correspondientes a los planos (101), (103), (004), (112), (200), (105), (211), (204) y
(116) (Thamaphat et al., 2008), los cuales presentan las mismas proporciones en intensidad y ancho,
indicando que los materiales presentan cristalinidad similar y en consecuencia que la modificacion con platino
no incurrié en un cambio en la estructura cristalina del éxido base.
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Fig. 1: Difractogramas de los materiales S-TiOz2 y Pt/S-TiOz

Los analisis Raman permitieron corroborar la cristalinidad de las muestras, determinando que solo se presenta
la fase anatasa al observarse en la Fig. 2 los modos Raman en 144 cm (Eg), 197 cm (Eg), 399 cm (B1g),
513 cm? (Alg), 519 cm (B1g), y 639 cm (Eg) (Choi et al., 2005). En la Fig. 2 no se observan modos
asociados a la fase brookita y al rutilo (Balaganapathi et al., 2017). El principal modo Eg Raman, observado
en 144 cm, presenta pequefias disminuciones en intensidad en los materiales modificados con el incremento
nominal de Pt, sin embargo la localizacion del pico asi como el ancho obtenido a la altura media permanece
casi invariable con respecto al determinado para el material base S-TiO2 (13.57 cm), indicando que la
microestructura de los materiales no presenta modificaciones. Se ha reportado que la disminucién de la

100 Informacién Tecnoldgica — Vol. 29 N° 4 — 2018



Fotocatalizadores Pt/S-TiO2 obtenidos por Fotodeposicion de Pt sobre S-TiO2 Sintetizado Malo

intensidad de los picos Raman con el aumento del Pt presente en los materiales de TiO2 se debe a una
electro-interaccion fuerte entre el TiOz y el Pt depositado (Abdennouri et al, 2015).
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Fig. 2: Espectros Raman de los materiales S-TiOz y Pt/S-TiO2

Los tamafios promedio de los cristales fueron calculados empleando la ecuacion de Scherrer (Ec 1) en el
plano de reflexiébn més significativo de la fase cristalina anatasa (plano (101), 26 = 25.281°), K=0.9y B es el
ancho verdadero del pico a su altura media (FWHM). Estos tamafios de cristal (D) son reportados en la Tabla
2. El tamafio del cristal no sufrié variaciones por las modificaciones realizadas al material base S-TiO2. Los
tamafios de cristal de los materiales obtenidos en este trabajo, empleando el método integrado, fueron
mayores que los tamafios de cristal reportados en la literatura para materiales Pt/S-TiO2 obtenidos usando el
método sol-gel (Murcia et al., 2012) y para materiales Pt-TiO2 obtenidos a través de otros métodos como el
hidrotermal y la precipitacidon sonoquimica (Zunic et al., 2014), todos con calcinaciéon a 400 °C. Este resultado
se atribuye a que el método empleado genera altos estados energéticos que conducen a la obtencion de
anatasa con alto grado de cristalinidad sin requerimientos de etapas de calcinacion.

D = K2 1
" Bcosh (@)
Tabla 2: Tamafio de cristal (D), area superficial (Sset), banda prohibida (BG), %S y %Pt
Material D (nm) Seet (M?/g) BG %S (p/p) XRF %Pt (p/p) XRF

S-TiO2 40.56 41.45 3.13 0.31

0.2/60 Pt/S-TiO2 39.72 41.75 2.90 0.23 0.17

0.2/120 Pt/S-TiO2 39.74 41.89 3.04 0.26 0.17

0.5/60 Pt/S-TiO2 39.86 42.88 3.02 0.23 0.36

0.5/120 Pt/S-TiO2 39.73 43.13 2.99 0.21 0.42

Analisis de area superficial y porosidad

El material base S-TiO2 presentdé mesoporosidad y un area superficial BET de 41.45 m?/g, volumen de poro
de 0.1589 cm?d/g y tamafio de poro promedio de 22.16 nm, propiedades que no presentaron variacion
significativa por la inclusién del Pt. La Fig. 3 muestra la isoterma de adsorcién-desorcion del material base S-
TiOz, la cual es similar en los materiales modificados. Se observa una isoterma tipo IV que representa
materiales mesoporosos y presenta un ciclo de histéresis que sugiere la conformacién de poros a partir de
agregados de particulas con una distribucién estrecha, con posibles formas de hendidura y relativa
uniformidad (Thommes et al., 2015), distribucion que se observa en el recuadro de la Fig. 3 donde se tiene
una distribucion homogénea de mesoporos entre 2 y 28 nm. Las areas superficiales de los materiales Pt/S-
TiO2 son levemente menores a las areas superficiales de materiales obtenidos por otros métodos y que
incluyen procesos de calcinacién (Murcia et al., 2012), este resultado es atribuido al grado de cristalinidad y
al tamafio de particula alcanzado en los materiales obtenidos en este trabajo, como consecuencia del método
empleado.
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Fig. 3: Isotermas de adsorcion-desorcion de N2z del material base S-TiOz y VPA:
volumen de poro acumulativo (recuadro)

Analisis XRF

Los andlisis de XRF reportados en la Tabla 2 indican la presencia de azufre en el 6xido base S-TiO2 como
consecuencia del precursor de TiOz (TiOSO4) y del método integrado de sintesis empleado. El porcentaje en
masa de azufre decrece levemente en los materiales modificados debido a la incorporacién del platino y a
posibles desprendimientos de la superficie durante el proceso de fotodeposicién. El porcentaje de azufre en
los materiales modificados es similar para todas las muestras con contenidos entre 0.21% y 0.26%. Los
materiales modificados con menor porcentaje de platino (0.2%), presentaron una fijacion de platino del 85%,
incorporandose el mismo contenido de platino para ambos tiempos de proceso (60 min y 120 min), esto
muestra que el proceso de menor tiempo (60 min) fue energéticamente mas eficiente. Los materiales con
porcentaje nominal de Pt de 0.5% requirieron mayor tiempo para su fijacion, posiblemente debido al mayor
contenido de platino en la solucion y en consecuencia una movilidad mas limitada y una mayor saturacion de
la superficie; para estos materiales la mayor cantidad de platino incorporado se present6 en el tiempo de 120
min. Los resultados obtenidos para cada material muestran que un mayor tiempo de proceso de
fotodeposicion no garantiza una mayor fijacién y que la eficiencia de este proceso es resultado tanto del
tiempo de deposicion como de la concentracion del Pt en la solucion. Los porcentajes de platino en los
materiales Pt/S-TiO2 obtenidos alcanzaron incorporaciones cercanas o superiores al 80% incluso para
tiempos de fotodeposicion de 60 minutos lo cual es atribuido a una mayor presencia de S en los materiales
obtenidos en este trabajo (entre 0.21% y 0.31%). Se ha reportado incorporaciones de platino del 60% al 70%
con respecto al nominal en materiales con contenidos del 0.12% de azufre para los mismos tiempos de
fotodeposicion (Murcia et al, 2013; Vaiano et al., 2016).

Los resultados estan de acuerdo con el trabajo de Hidalgo y col. (2007) quienes reportaron que la presencia
de azufre contribuye a una mayor dispersion del platino en la superficie del TiO2 y en nuestro caso en su
incorporacion al material base. La incorporacién de platino lograda sobre el material base (S-TiO2) puede
considerarse alta al superar el 85% del valor nominal y puede ser relevante debido a que los materiales Pt/S-
TiO2 son obtenidos en tiempos de proceso cortos, 7.0 h, y a través de métodos de bajo consumo energético.
Estas caracteristicas se atribuyen a tres razones principales, la primera se atribuye a que el TiOz y el S tienen
un mismo precursor (TiOSOa4) que permite la obtencion del material base (S-TiO2) en un proceso de sintesis
con menores etapas y la incorporacion de contenidos de azufre que posibilitan una mayor deposicion de
platino. La segunda se debe a que el método integrado de sintesis sol-gel/solvotermal a bajas temperaturas
permite la obtencion de TiO2 anatasa con alto grado de cristalinidad, en 5.0 h y sin requerimiento de procesos
de calcinacion. Finalmente, la etapa de fotodeposicién que se desarrolla en el proceso tiene bajas demandas
energéticas y tiempos cortos de operacion.

Andlisis FTIR-ATR y XPS
Los espectros FTIR-ATR presentaron las mismas bandas para todas las muestras sintetizadas (Fig. 4). Se
observa la banda caracteristica de enlaces Ti-O-Ti entre 800-500 cm- y las bandas a 1125 cm-1 y 1050 cm-!

asociadas a la presencia de grupos sulfato/sulfito que se atribuyen a la vibracién de S-O (Nishikiori et al.,
2013), lo cual corrobora los resultados reportados por el analisis XRF. Adicionalmente se observa agua
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absorbida, a través de la banda en 1640 cm-! que se atribuye a la vibracién de flexiéon de las moléculas de
agua, y grupos OH en la superficie de los materiales dado que se reporta una banda entre 3600 y 3000 cm-!
gue caracteriza estas especies.
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Fig. 4: Espectros FTIR-ATR de los materiales S-TiO2 y Pt/S-TiO2

Los analisis XPS mostrados en la Fig. 5 corresponden al material S-TiO2 y 0.5/120 Pt/S-TiO2, el cual present6
la mayor incorporacién de platino. En la Fig. 5a se muestran las energias de enlace del Ti 2psz y Ti 2pw2z a
459.22 eV y 464.95 eV, respectivamente, las cuales presentan corrimientos con respecto a las energias de
enlace del TiO2 (Galeano et al., 2013) y se ha reportado que pueden ser debidas a un incremento de la
polaridad del Ti debido a una fuerte interaccion con el anién sulfato (Raj et al., 2010). Se observa también la
presencia del azufre que presenta el pico S 2P entre 168 eV y 171 eV (Fig. 5b), el cual se ha asociado a
enlaces S-O del sulfato e indica los estados de oxidacion del azufre (S*6/S*4) (Raj et al., 2010).

Este resultado corrobora los andlisis FTIR-ATR en los cuales se indica la presencia de enlaces S-O asociados
a la presencia de sulfatos en las muestras obtenidas. La Fig. 5¢c muestra la regién Pt 4f del andlisis XPS y en
ella se pueden observar varios picos superpuestos los cuales corresponden a los dobletes Pt 4F72 y Pt 4Fs)2,
cuya posicion permite determinar el estado de oxidacion del Pt en la superficie de los materiales. El doblete
més definido en 71.05 eV y 74.67 eV, corresponde al Pt metdlico, el cual se ha reportado (Zunic et al., 2014)
como el estado que genera mayor beneficio para la actividad fotocatalitica de los materiales que son
platinizados. El otro doblete se observa en 73.8 eV y 76.27 eV que pueden ser asociados a Pt?* (Hu et al.,
2015), este resultado permite inferir que no se presenté una completa reduccion del metal. En la Fig. 5d y la
Fig. 5e se muestran los espectros O 1S de los materiales 0.5/120 Pt/S-TiO2 y S-TiOz2, en los cuales se
observan un pico principal en 530.3 eV asociado a los oxigenos de la estructura del TiO2 y un hombro en
532.7 eV, el cual es asociado a los grupos OH que se encuentran en la superficie de los materiales y se
presentan con mayor resolucién e intensidad, incluso definiéndose como un pico, en el material platinizado,
corroborando los resultados reportados en la literatura (Murcia et al., 2013; Zunic et al., 2014) donde reportan
una mayor hidroxilacién de la superficie en los materiales que han sido fotodepositados con platino.

Anadlisis UV-vis/DRS

Los materiales platinizados tienen propiedades Opticas similares al material base en la regién UV,
principalmente en el rango 200-380 nm. En la region de radiacion visible (440-800 nm) se aprecian diferencias
mayores en el comportamiento optico (Fig. 6), donde los materiales con mayor cantidad de Pt incorporado
presentaron mayor absorcion. También se evidencié que los materiales con menor porcentaje de platino
(0.2/60 PY/S-TiO2 y 0.2/120 Pt/S-TiO2) tienen mayor absorcion en el visible que el material base S-TiO.. La
absorcién en el visible de materiales con presencia de azufre ha sido reportada en varios estudios (Yang et
al., 2016) y este comportamiento se presenta en el material base S-TiO2 ya que se observa absorciéon a
longitudes de onda mayores a 400 nm, lo cual no se presenta en el TiOz sin presencia de modificantes. Los
materiales Pt/S-TiO2 presentaron un aumento significativo en la absorcién de radiacién visible con el aumento
de la cantidad de Pt incorporado, lo cual se obtuvo con el mayor contenido de Pt nominal y el mayor tiempo
de fotodeposicién, lo que llevé a un aumento en la actividad fotocatalitica como se presenta en la seccion de
evaluacion fotocatalitica.
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Fig. 5: Espectros XPS de a) Ti 2P, b) S 2P, ¢) Pt 4F y d) O 1S del material 0.5/120 Pt/S-TiO2,y €) O 1S del
material base S-TiOx.

La determinacién del ancho de banda prohibida (BG) se realizé aplicando el modelo de Kubelka-Munk. En los
materiales platinizados se presenta una disminucién cercana al 10% del ancho de banda (BG) respecto al
material base S-TiOz, el cual obtuvo un valor de 3.13 eV (Tabla 2), valor que indica una reduccion con respecto
al valor reportado para la anatasa, 3.2 eV, que es atribuido a la presencia de azufre. Estos resultados
confirman nuevamente una posible contribucion sinérgica debido a la presencia de S y Pt en el TiO2 que
ademas de posibilitar una mayor incorporacién de Pt por la presencia de azufre y de generar una mayor
absorcién en el espectro visible, conducen a la reduccion de la energia de la banda prohibida. Resultados
similares en reduccion de la energia de la banda prohibida han sido obtenidos en otros trabajos y reportados
de manera independiente para la incorporacién de S (Xing et al., 2016) y para la incorporacion de Pt
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(Guayaquil-Sosa et al., 2017). En los estudios donde se han desarrollado materiales con la presenciade Sy
Pt en un mismo material también se ha obtenido una reduccién de la energia de la banda prohibida,
principalmente por la incorporacién de Pt (Murcia et al., 2013; Vainao et al., 2016).
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Fig. 6: Espectros UV-vis/DRS de los materiales S-TiOz y Pt/S-TiO2

Andlisis SEM, EDXy TEM

El material base S-TiO2 se presenta como aglomerados grandes de particulas con superficie rugosa y con
tamafios entre 0.3 pm y 0.7 pm (Fig. 7a). Los materiales modificados no presentan diferencias apreciables
con respecto al material S-TiOz2 (Fig. 7b). El proceso de fotodeposicién no generd efectos sobre la morfologia
de la superficie del 6xido, lo cual unido al andlisis de area BET indica que no se presentaron procesos de
sinterizaciéon o procesos erosivos. El andlisis EDX (Fig. 8) muestra la presencia de los elementos S y Pt en el

area seleccionada para el material 0.5/120 Pt/S-TiO2, siendo andlogo para los demas materiales
fotodepositados.

Fig. 7: Micrografias SEM del a) material base S-TiOz y b) material fotodepositado 0.5/120 Pt/S-TiO2

La micrografia TEM de la Fig. 9a permite observar un aglomerado de nanoparticulas del material base S-TiOz,
donde se presentan particulas muy uniformes en forma tetragonal. En la Fig. 9b se observa una micrografia
HRTEM en la cual se pueden apreciar los planos de reflexién orientados, estos planos son caracteristicos de

redes de materiales cristalinos y representan la fase anatasa cristalina (d = 0.35 nm, plano (101)) (Ngamta et
al., 2013; Xing et al., 2016).

En las micrografias TEM del material 0.5/120 Pt/S-TiO2 se aprecia el contraste entre las nanoparticulas de
TiO2 y las nanoparticulas de menor dimension del platino depositado, las cuales tienen tamafios entre 4 y 6
nm, y se encuentran altamente dispersas sobre la superficie de las particulas de TiO2 (Fig. 10). Este andlisis
permitid comprobar que no se presenta lixiviacion del platino, ya que para la realizacion de esta técnica se
llevé a cabo una sonicacion del material en solvente de alta pureza (etanol), ademas del lavado previo con
abundante agua que se realiz6 al momento de la fotodeposicion
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Fig. 8: Andlisis EDX del material 0.5/120 Pt-S-TiO2. Mapa composicional con la distribucion del O, S, Tiy Pt.

Fig. 10: Micrografias TEM del material 0.5/120 Pt/S-TiO2

Evaluacion Fotocatalitica

Los experimentos de fotélisis mostraron que se presentd una degradacion del colorante del 3% empleando
radiacion UV y del 5% bajo radiacion visible (Fig. 11), esto se debe al efecto fotosensible de las moléculas de
colorante. No se presentd adsorcion en oscuridad del naranja de metilo sobre los materiales preparados. La
evaluacion fotocatalitica del material base (Fig. 11) y de los materiales fotodepositados bajo radiacién UV condujo
a degradaciones de naranja de metilo mayores al 60% (Fig. 12). El material base S-TiO2 logré una decoloracion
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del 69% mientras que los materiales preparados con el menor porcentaje de Pt nominal (0.2%) presentaron una
leve disminucion debida posiblemente a la pérdida de contenido de azufre durante la fotodeposicién del Pt (Tabla
2). Los materiales preparados con 0.5% de Pt nominal incrementaron la decoloracion del naranja de metilo entre
10 y 25%, siendo més alta con el material 0.5/120 Pt/S-TiO2. Estos resultados muestran que se requirié una
cantidad mayor al 0.17% de Pt para generar un cambio en la actividad del material base y que esta actividad se
incrementd con la cantidad de Pt fotodepositado. Este incremento en la actividad puede deberse al efecto de
barrera de Schottky (Singhal y Kumar, 2017) y en consecuencia a un retardo en la recombinacion de los pares e
/h* fotogenerados ya que la energia de la banda prohibida en todos los materiales fue similar.
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Fig. 11: Actividad fotocatalitica de los materiales S-TiO2 y Pt/S-TiOz en la decoloracion
de naranja de metilo bajo radiacion UV y visible

La evaluacion fotocatalitica bajo radiacién visible (Fig. 11 y Fig. 13) mostré que todos los materiales de S-TiO2
y Pt/S-TiO2 lograron degradar el naranja de metilo, siendo el material 0.5/120 Pt/S-TiO2 el que presenté la
mayor actividad fotocatalitica, logrando una decoloracion del naranja de metilo del 25.63%, duplicando la
decoloracién alcanzada con el material base del 13%.
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Fig. 12: Actividad fotocatalitica de los materiales S-TiO2 y Pt/S-TiO2 en la decoloracion
de naranja de metilo bajo radiacién UV.
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Un analisis de los resultados muestra que todos los materiales fotodepositados presentaron mayor actividad
con respecto al material base y que esta actividad se incrementé tanto con el contenido de Pt nominal como
con el tiempo de fotodeposicion. Este comportamiento esta unido finalmente a la cantidad de platino
fotodepositado ya que todos los materiales modificados presentaron la misma cantidad de azufre incorporado
y la misma distribucién homogénea de platino sobre la superficie, asi como valores similares de energia de la
banda prohibida. La presencia de platino posiblemente permite disminuir los procesos de recombinacién de
los pares e-/h+ generados mediante el potencial de Schottky asociado a la interaccion interfacial metal-6xido
y posibilitar asi una mayor actividad bajo radiacion UV y/o visible (Singhal y Kumar, 2017).
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Fig. 13: Actividad fotocatalitica de los materiales S-TiOz y Pt/S-TiOz en la decoloracion de
naranja de metilo bajo radiacion visible.

CONCLUSIONES

La fotodeposicion de Pt sobre el fotocatalizador base S-TiO2, obtenido a partir del precursor TiOSQOa, condujo
a la obtencion de materiales Pt/S-TiO2 fotoactivos incluso bajo radiacidn visible. La obtenciéon de estos
materiales a través de los precursores y procedimientos empleados se constituye en un proceso eficaz ya que
la sintesis del material base a través del método integrado sol-gel/solvotermal requirié poco tiempo y consumo
de energia, y ademas permitié la incorporacion de un alto contenido de azufre que facilitd la incorporacion de
mayores porcentajes de platino. El método de fotodeposicion empleado al igual que el proceso de sintesis
requirié tiempos cortos y bajos requerimientos energéticos contribuyendo de esta manera a la obtencion de
los materiales mediante un proceso sencillo, agil y eficaz. La incorporacion de platino en bajos porcentajes
potenci6 eficazmente la actividad fotocatalitica del S-TiO2 bajo radiacion UV vy visible, logrando reducciones
de naranja de metilo mayores al 80% bajo radiacion UV y del 25% empleando radiacion visible al usar como
catalizador el material 0.5/120 Pt/S-TiOz, el cual se constituye en el material més fotoactivo de los sintetizados
en este trabajo debido a sus propiedades, principalmente a la mayor incorporacion de platino y su posible
efecto en la banda prohibida y la reducciéon del fenébmeno de recombinacion.
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