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Resumen: En este trabajo, se sintetizd6 un nanocompuesto ternario Ag@Cu/TiO2 mediante una
metodologia quimica simple y posteriormente se estudié para la degradacion fotocatalitica del tinte rosa

de bengala (RB) bajo luz visible, asi como su produccién de hidrogeno. La forma, el tamafio y el andlisis
topografico mediante microscopia electrénica de barrido y transmision revelaron que todos los
constituyentes estan bien intercalados y se encuentran en el rango nanométrico. El analisis de rayos X de
energia dispersiva del Ag@Cu/TiO2 mostro la presencia de Ti, O, Cu y Ag y la ausencia de otras
impurezas, mientras que el analisis de mapeo mostré su distribucion uniforme. La espectroscopia de
fotones de rayos X también mostré una interaccién exitosa entre los componentes. Ademas, se examinaron
los cambios en el estado quimico del Ti2p . Se encontré que la banda prohibida de Ag@Cu/TiO2 utilizando
las relaciones graficas Tauc era la mas baja con 2,86 eV en comparacion con TiO2 puro (3,28 eV), Ag/
TiO2 binario (3,13 eV) y Cu/TiO2 (3,00 eV). El Ag@Cu/TiO2 mostré la intensidad de fotoluminiscencia

mas baja, lo que sugiere la mayor eficiencia de degradacion y la menor tasa de recombinacion. La
aplicacion de Ag@Cu/TiO2 hacia la degradacion fotocatalitica del tinte RB exhibié una tasa de degradacion
de ~81,07%, que supera la eficiencia del TiO2 puro en 3,31 veces. Aparte de esto, se encontré que la
produccién de
hidrogeno de Ag@Cu/TiO2 era de 17,1 pmol h-1 g, la mayor produccion de hidrégeno de TiO2 puro .

-1 . . I .
, lo que sugiere que el cobre y la plata contribuyeron de manera sinérgica, lo que resulté en
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1. Introduccién

El agua es un elemento esencial para la supervivencia de la vida en la Tierra y esta presente en la
Tierra en forma de rios, mares, lagos y aguas subterraneas. El rapido crecimiento de la poblacion, el
desarrollo, la Revolucidn Industrial y el cambio climatico han contaminado todos los aspectos de los
recursos hidricos [1]. Los principales contaminantes del agua son la curtiduria, el cuero, el caucho, los
tintes, los cosmeéticos, los productos farmacéuticos alimentarios, las pinturas de imprenta, etc. [2,3].
Entre ellas, las industrias textil, farmacéutica, de pinturas para impresion y de tejidos vierten hasta un
17%-20% de tintes de colores en cuerpos de agua, lo que ha creado contaminacién del agua [4]. Los
tintes de colores sintéticos no son biodegradables y son altamente fotoestables [5]. El tinte inhibe la luz
solar, disminuye la solubilidad del oxigeno molecular en el agua, lo que afecta la vida acuatica de los
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Entre los tintes organicos mas utilizados se encuentra el tinte rosa de bengala (RB), que se utiliza
en las industrias fotoquimica textil, grafica y cosmética. Debe retirarse del agua ya que provoca
picazén, enrojecimiento, inflamacion, irritacion y ampollas al entrar en contacto directo con la piel.
Recientemente se han utilizado diferentes métodos, incluida la filtracién por membrana, la
coagulacion, la floculacién y la adsorcion, para degradar la contaminacién por tintes [6-8].

Sin embargo, todos estos métodos tienen limitaciones, incluyendo efluentes, desarrollo de
lodos y dificultad para reactivar el adsorbente. La fotocatalisis es uno de los métodos mas
comunes y rentables para descomponer los tintes RB del agua utilizando nanocatalizadores eficientes [€
La fotocatalisis de luz visible es un proceso que utiliza la energia de la luz visible para iniciar una
reaccion quimica. Implica el uso de un fotocatalizador, que puede absorber luz en el espectro visible
y promover la conversion de reactivos en el producto deseado [10].

Recientemente, esta técnica ha despertado mucho interés debido a su respeto al medio
ambiente, versatilidad, selectividad, eficiencia, rentabilidad y sostenibilidad, que la hacen
altamente aplicable para un gran numero de usos.

Las nanoparticulas muestran propiedades diferentes a las de los materiales a granel o especies
moleculares o atomos de los que se derivan debido a la alta relacién de volumen superficial [11].
Los diversos tipos de nanoparticulas de metales de transicion [12], 6xidos de metales de transicién
y calcogenuros se utilizan para diversas aplicaciones, como almacenamiento de energia,
almacenamiento de datos magnéticos, sensores y ferrofluidos, y degradacion fotocatalitica de tintes
organicos. Las nanoparticulas, en particular las nanoparticulas de 6xidos metalicos, se utilizan
ampliamente en el campo de la fotocatalisis de luz visible. Estas nanoparticulas tienen propiedades
unicas que las hacen efectivas en la fotocatalisis para diversas reacciones. Por ejemplo, las
nanoparticulas de 6xido metalico como el 6xido de titanio (TiO2) [13], el 6xido de zinc (ZnO) [14] y
el 6xido de tungsteno (WO3) [15] se han estudiado ampliamente por sus capacidades fotocataliticas.
Sin embargo, existen ciertos inconvenientes en el uso de nanoparticulas para la fotocatalisis, como
su alta banda prohibida y el requisito de que la banda prohibida del fotocatalizador debe coincidir
con la energia de los fotones de luz visible para lograr una fotocatalisis de luz visible efectiva.
Desafortunadamente, muchas nanoparticulas de 6xido metélico tienen una banda prohibida que
corresponde a la luz ultravioleta (UV-Vis), lo que limita su actividad fotocatalitica en luz visible.
Durante el proceso de fotocatalisis, las nanoparticulas pueden aglomerarse, lo que da como
resultado una disminucién del area de superficie y una limitacion de los sitios activos de reaccion
disponibles . Esta agregacion puede ocurrir debido a varios factores, como una alta concentracion,
cambios de pH o la presencia de impurezas [16]. Para superar esta limitacion, los investigadores
han desarrollado varias estrategias, como el dopaje, la modificacion de la superficie y la alteracion
de la banda prohibida, para activar nanoparticulas de 6xido metalico bajo iluminacién con luz visible.
Estas modificaciones permiten que las nanoparticulas absorban una gama mas amplia de luz,
incluida la luz visible, mejorando asi su eficiencia fotocatalitica [17]. Se han utilizado numerosos
6xidos de metales de transicién, como ZnO, TiO2, NiO y CuO, y calcogenuros metalicos, como ZnS
y MoS2, para la eliminacion de tintes coloreados, contaminantes industriales y residuos de agua
farmacéutica [18-20]. El 6xido de metal de transicion méas estudiado para la degradacion fotocatalitica
de contaminantes y colorantes es el TiO2, que tiene un fuerte poder oxidante, no es toxico y es
extremadamente estable frente a la corrosion foto y quimica. La fotocatalisis es un método
prometedor porque es econémico y respetuoso con el medio ambiente. El TiO2 tiene una banda prohibida de
Varios estudios muestran la disminucion de la banda prohibida del TiO2 por el dopaje de nuevos
metales de transicién como Cu, Ag, Au, Pt, Ni y Co, asi como polianilina (PANI), polipirrol (PPY) y
6xido de grafeno reducido, que se extiende el cambio espectral en la region visible y aumenta la
actividad fotocatalitica del TiO2 [21]. Se ha demostrado que el azul de metilo (MB) y el naranja de
metilo (MO) exhiben una degradacion del 96,3% y del 97% bajo irradiacion con luz UV-Vis utilizando
TiO2 sintetizado mediante el método solvotérmico modificado. Lin et al. [22] demostraron la
degradacion fotocatalitica (UV-VIS) del 2-clorofenol toxico mediante el uso de un catalizador de
TiO2 . De manera similar, Zhang et al. [23] investigaron el efecto fotoeléctrico y las propiedades
fotocataliticas del TiO2 dopandolo con nanoparticulas de Ag para mejorar la degradacion fotoeléctrica
y fotocatalitica. Mingxuan Sun et al. [24] mostrd una visibilidad mucho mejor
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actividad fotocatalitica de la region, estabilidad fotoquimica y recombinacion de carga baja de TiO2 dopado con
CdS y CdS/MoS2.

Sobre la base de la discusion anterior, hemos sintetizado compuestos ternarios de
Ag@Cu/TiO2 mediante el método solvotérmico in situ para la degradacion fotocatalitica del
tinte RB en la region visible de la luz. EI compuesto ternario sintetizado Ag@Cu/TiO2 se
caracteriz6 por sus caracteristicas estructurales y morfolégicas. Finalmente, se investigaron
en profundidad la degradacion fotocatalitica del tinte RB y el fendmeno de evolucion de
hidrégeno en la regién visible .

2. Seccién Experimental 2.1.
Materiales y métodos

Isopropoxido de titanio (IV) (TIP) 97 % de Qualigens, sulfato de cobre (ll) pentahidratado
99,5 % (CuS04.5H20) de Sisco Research Laboratories, nitrato de plata 99,8 % (AgNO3) de
Sigma Aldrich, acido ascoérbico 99,7 % de Sisco Research Laboratories, borohidruro de sodio
al 98 % (NaBH4) de Sisco Research Laboratories, acido clorhidrico al 35 % (HCI) de Sisco
Research Laboratories (Mumbai, India) y colorante rosa de bengala (RB) de Sigma Aldrich (St.
Louis). , MO, EE. UU.) se utilizaron en este estudio. Se utiliz6 agua desionizada como medio
de reaccion para el procedimiento de sintesis.

Se utilizé microscopia electronica de barrido por emision de campo (JEOL, JSM-7600F, FESEM, Tokio, Japén)
para estudiar la morfologia de la superficie y las composiciones elementales. También se utilizé microscopia electronica
de transmisién (JEOL, JSM, ARM-200F, HRTEM, Tokio, Japén). El mapeo elemental se registré utilizando un
espectroscopio de rayos X de dispersion de energia (EDS) de Oxford Instruments, Oxfordshire, Reino Unido, equipado
con FESEM. Para la deteccion elemental, se utiliz espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) (ESCALAB
250 de Thermo Fisher Scientific, Warrington, Reino Unido) en una fuente de rayos X monocromatizada Al Ka A 1/4
1486,6 eV.

2.2. Sintesis de Ag@Cu/TiO2

La sintesis de Ag@Cu/TiO2 se realizdé mediante la metodologia solvotérmica. En este
método, se dispersaron 6 ml de isopropanol en 86 ml de agua y se le agregaron gota a gota
6 ml de HCI. A la mezcla de isopropanol y acido, se agregaron lentamente 5 ml de TIP y toda
la mezcla se puso en condiciones de agitaciéon a 80 -C durante 1 h, dando como resultado
una solucién coloidal blanca (denominada solucién A). Esta solucidn coloidal blanca se
sometio a centrifugacion y posteriormente el TiO2 recolectado se lavo con un exceso de
solventes (mezcla de agua y etanol) y finalmente se secé en una estufa de aire a 80 -C
durante 6 h para obtener TiO2 puro. El Cu/TiO2 se preparo disolviendo 0,4 g de CuS0O4,5H20
en 100 ml (para una carga de ~5% de Cu en TiO2) de agua y usando NaOH 0,05 M para
mantener el pH en 12. A la solucién anterior de CuS04,5H20 , se mezclaron gota a gota 30
ml de acido ascérbico 0,05 M y el resultado se calentd a 60 -C con agitacion continua durante 1 h (Fic
El color amarillo de la mezcla cambié lentamente a marron, indicativo del Cu formado (la
dispersion de Cu se denominé solucion B). Finalmente, ambas soluciones (A 'y B) se
mezclaron bajo agitacion continua y el Cu/TiO2 resultante se sometié a centrifugacion, se
lavé con un exceso de disolventes (agua y etanol) y finalmente se sec6 a 80 -C durante 6 h
para obtener Cu. /TiO2. El Ag@Cu/TiO2 se preparo preparando primero la solucion coloidal
de nanoparticulas de Ag disolviendo 0,12 g de AGNO3 en 100 ml de H20 y luego se le
agregaron gota a gota 30 ml de NaBH4 0,06 M. EI compuesto binario Cu/TiO2 se afiadié a
la solucion coloidal de Ag y toda la mezcla se agité continuamente durante 2 h. Asi, el
compuesto Ag@Cu/TiO2 preparado se lavo con un exceso de disolventes (agua y etanol) y
finalmente se sec6 a 80 -C durante 6 h para obtener Ag@Cu/TiO2 puro.
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F}_gura 1. llustracién esquematica de la sintesis de Ag@Cu/TiO2 .
Igura 1. llustracion esquematica de la sintesis de Ag@Cu/TiO2.

2.3. Degradacion fotocatalitica de RB y produccion de hidrégeno.
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La eficiencia de degradacion del TiO2 puro, Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2 se calculé mediante la
siguiente ecuacion [25].
Co-Ct
Degradacion(%) = ——— 100 (1)
Co
En la ecuacioén proporcionada, Co representa la concentracién inicial de tinte RB, mientras que

Ct significa la concentracion de RB después de un intervalo de tiempo especifico (0, 20, 40 y 60 min).
Posteriormente, se determind la constante de velocidad aparente (k) utilizando la siguiente ecuacion.

en ™  =-kt )

Para evaluar la produccién de hidréogeno, se utilizé metanol como eliminador. En los procesos de
produccion de hidrégeno, los captadores desempeiian un papel fundamental a la hora de aumentar la
eficiencia. Abordan desafios clave al capturar pares de electrones y huecos y evitar que desperdicien
la energia generada [1]. Ademas, los eliminadores apuntan y eliminan selectivamente las moléculas
involucradas en reacciones secundarias no deseadas, protegiendo los intermediarios cruciales
necesarios para la evolucion del hidrégeno. Ademas, pueden facilitar el movimiento de cargas
fotogeneradas dentro del sistema, asegurando su utilizacion eficiente para la produccién de hidrégeno.
Basicamente, los captadores actuan como guardianes, optimizando varios aspectos del proceso para
maximizar la produccién de hidrégeno [2].

3. Resultado y Discusion
3.1. Analisis morfolégico de superficie

El analisis morfolégico de TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2 se realiz6 mediante SEM
(Figura 2) y TEM (Figura 3). EI SEM del TiO2 puro muestra grupos de particulas redondas de pequefio
tamafio empaquetadas en agregados pequefios y grandes. Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2 muestran
una morfologia similar, con todos los constituyentes en el rango nano. A partir de las micrografias se
puede predecir que todos los componentes del Ag@Cu/TiO2 estan bien intercalados entre si. Las
imagenes TEM de Ag@Cu/TiO2 muestran que todo el TiO2, Cu y Ag estan bien intercalados entre si,
siendo el tamafio de algunos TiO2 ligeramente superior a 100 nm.

El analisis elemental del TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2 por EDS muestra la presencia
de TiyOenel TiO2, Ti, Oy Ag en el Ag/TiO2, Cu, Tiy O en el Cu/TiO2 y Cu, Ti, Oy Ag en Ag@Cu/
TiO2, lo que representa la formacién exitosa del compuesto, asi como la ausencia de impurezas. La
distribucion uniforme de los elementos respectivos, como se muestra en el analisis de mapeo (Figura
4), sugiere la eficacia de la metodologia de sintesis.

3.2. Andlisis quimico y de composicion de

superficies La composicién elemental y los grupos funcionales de los catalizadores
preparados (TiO2 puro, Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2) se estudiaron mediante espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X (XPS). Los espectros de estudio (Figura 5a) proporcionaron
informacion sobre los elementos de la superficie, mientras que la composicion detectada se
ilustra en la Figura 5b. El TiO2 puro demostré una composicién que comprende 58,1% de oxigeno
y 41,9% de titanio. En el caso del Ag/TiO2, los elementos estuvieron presentes en los porcentajes
de 51,7% oxigeno, 45,3% titanio y 3,0% plata. Asimismo, se confirmo la incorporacién de cobre
al Cu/TiO2 , con una composicion de 50,7% oxigeno, 43,0% titanio y 6,3% cobre. El
nanocompuesto ternario, denominado Ag@Cu/TiO2, exhibié una composicién elemental de
35,4% de oxigeno, 39,2% de titanio, 16,7% de plata y 8,7% de cobre.
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El analisis del estado quimico del Ti2p se exploré mas a fondo para dilucidar las
interacciones quimicas en TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2 (Figura 6a-d). En el
analisis del estado quimico del TiO2 puro (Figura 6a), se observaron distintos picos a
457,99 eV y 463,67 eV , correspondientes a Ti2p3/2 y Ti2p1/2, con contribuciones de
73,32% y 26,68%, respectivamente. La introduccion de Ag y Cu en el TiO2 provoco
alteraciones en las contribuciones de Ti2p3/2 y Ti2p1/2. Especificamente, la muestra de Ag/TiO2
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Aportes totales del 72,05% (Ti2p3/2) y 27,95% (Ti2p1/2). De igual forma, el Cu/TiO2 presento
aportes totales de 78,38% (Ti2p3/2) y 21,62% (Ti2p1/2). El compuesto ternario final, Ag@Cu/TiO2,
mostré contribuciones totales del 72,31% (Ti2p3/2) y del 27,69% (Ti2p1/2). En resumen, los cambios
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3.2. Analisis quimico y de composicion de superficies

La composicion elemental y los grupos funcionales de los catalizadores preparados (TiO2 puro,
Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2) se estudiaron mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X (XPS). Los espectros de estudio (Figura 5a) proporcionaron informacion sobre los elementos de la
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Los espectros de O1 del TiO2 puro (Figura 7a) exhiben dos picos principales alrededor de 530
eV y 532,5 eV, atribuidos a la interaccion entre el oxigeno y el Ti a 530 eV y la vacancia de oxigeno
a 532,5 eV, respectivamente [1]. En particular, la presencia de Ag en el TiO2 (Ag/TiO2), como se
muestra en la Figura 7b, da como resultado un aumento en la vacancia de oxigeno del 12,54% al 13,12%.
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Los espectros de O1 del TiO2 puro (Figura 7a) exhiben dos picos principales alrededor de 530 eV y 532,5 eV,
atribuidos a la interaccién entre el oxigeno y el Ti a 530 eV y la vacancia de oxigeno a 532,5 eV, respectivamente
[1]. En particular, la presencia de Ag en el TiO2 (Ag/TiO2), como se muestra en la Figura 7b, da como resultado un
aumento en la vacancia de oxigeno del 12,54% al 13,12%. Esta tendencia continta con la adicién de Cu al TiO2 (Cu/
TiO2) y al ternario A@Cu/TiO2. La maxima vacancia de oxigeno, que alcanza el 56,45%, se observa para Ag@Cu/
TiO2. Estas vacantes sirven como sitios de captura activa para moléculas de tinte y contaminantes, mejorando asi
la actividad fotocatalitica del material [2]. Estos hallazgos se alinean con nuestros resultados fotocataliticos, como
se describe mas adelante en la Figura 9. Ademas, es evidente un pico adicional en alrededor de 534,6 eV para
Ag@Cu/TiO2, atribuido al oxigeno de superficie (Os) , contribuyendo aiin mas a la actividad fotocatalitica mejorada

del Ag@Cu/TiO2 ternario en comparacion con el TiO2, Ag/TiO2 y Cu/TiO2 puros . 10
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mejora de la actividad fotocatalitica del Ag@Cu/TiO2 ternario. el ternario Ag@Cu/TiO2.
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Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2 . lo que: resg en u/naom%yor degradacion fotocatalitica de RB.

3.3. Movimiento del portador de carga

La alteracion de la 6&'}13 prohibida influye significativamente en la migracién de los portadoreéb; carga, afectando

directamente la eficiencia

gcatalitica del datalizador. Por lo tanto, se determinaron los célculos de banda prohibida para
TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 yAgECu/TiO2 (Fidura 9a-d).

utilizando las relaciones gréfiqas de Tauc [2p].

(4]
=] ahuChu
>

Aqui, C es una fonstarjte, hv repE&ewta la energia del fotén y a es el coeficiente de absorgfon. Lajbanda prohibida
del TiO2 puro medidg en alrededor de 338 EV se alinea bien con la

literatura previamenfe reportafia [27]. % g/TiO2 y Cu/TiO2, la banda prohibida calculada
de 3,13 y 3,00 eVffrespectivagente, ind&a que la adicion de Ag tanto al Cu como al TiO2 tj
anta de TiO2
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3.4. Relacién de recombinacion de carga

La relacién de recombinacion de carga es inversamente proporcional al rendimiento fotocatalitico. Las relaciones
de recombinacién de carga de TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 y
Ag@Cu/TiO2 se determinaron a través de espectros de fotoluminiscencia, como se muestra en la Figura 10. El analisis
de los espectros de fotoluminiscencia reveld que el TiO2 exhibié un pico
de alta intensidad en comparacién con Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2, lo que indica una

alta relacién de recombinacion para el TiO2, lo que en consecuencia conduce a una menor eficiencia fotocatalitica.
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3.3. Movimiento del portador de carga

La alteracion de la banda prohibida influye significativamente en la migracion de los portadores de
carga, afectando directamente la eficiencia fotocatalitica del catalizador. Por lo tanto, los calculos de la
banda prohibida para TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2 (Figura 9a-d) se determinaron utilizando
las relaciones de graficos Tauc [26].

a(hu) = C hu - Por ejemplo -

Aqui, C es una constante, hv representa la energia del fotén y a es el coeficiente de
absorcion. La banda prohibida del TiO2 puro medida en alrededor de 3,28 eV se alinea bien con
la literatura publicada anteriormente [27]. Para Ag/TiO2 y Cu/TiO2, la banda prohibida calculada
de 3,13y 3,00 eV, respectivamente, indica que la adicion de Ag tanto al Cu como al TiO2 tiene un
impacto significativo en la conduccion de los portadores de carga. Este cambio en la banda
prohibida de TiO2 se atribuye a los efectos de resonancia del plasmoén superficial [28]. La banda
prohibida del Cu/TiO2 es de 3,00 eV, observandose una reduccién adicional en el caso del Ag@Cu/
TiO2, que mide alrededor de 2,86 eV. La reduccién de la banda prohibida en Ag @ Cu / TiO2
indica los efectos combinados de Ag y Cu, lo que contribuye a la captura de electrones mejorada
a través del efecto Schottky y la resonancia de plasmén superficial [29]. Este efecto sinérgico da
como resultado una banda prohibida estrecha, electrones acelerados y movimientos de huecos en
Ag@Cu/TiO2, lo que en consecuencia da como resultado una degradacion fotocatalitica mejorada de RB.

3.4. Relacién de recombinacién de carga

La relacion de recombinacién de carga es inversamente proporcional al rendimiento

fotocatalitico . Las relaciones de recombinacion de carga de TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/

TiO2 se determinaron a través de los espectros de fotoluminiscencia, como se muestra en la Figura

10. El analisis de los espectros de fotoluminiscencia revel6 que el TiO2 exhibié un pico de alta

intensidad. en comparacion con Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2, lo que indica una alta relacién

de recombinacion para el TiO2, lo que en consecuencia conduce a una menor eficiencia

Chermistry 2024, 6, PARA REVISION PO;{otocatalitica. Por el contrario, Ag@Cu/TiO2 tuvo una intensidad baja, lo que sugiere una mayor eficiencia de
PARES Los resultados de fotoluminiscencia se alinean con nuestros hallazgos fotocataliticos, que indicaron que la eficiencia

de degradacion es la siguiente: Ag@Cu/TiO2 > Cu/TiO2 > Ag/TiO2 > TiO2.

—Ti02

— Ag/TiO2

— Cu/TiO2

— Ag@Cu/TiO2

Intensity (a.u.)

350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm.)
Figura 10. Releeion dr neconieish de itk dee T2 Asdite2C ElivpAv@@clidn? .

3.5. Degradacion fotocatalitica de RB

El espectro UV-Vis de RB dependiente del tiempo bajo irradiacién UV-Vis se muestra en
la Figura 9a, donde el pico de absorcion caracteristico esta en Amax de 545 nm, que es la
caracteristica principal de RB. Al observar la Figura 9a, se hace evidente que con el aumento

del tiempo de irradiacién de 0 a 60 m, el pico de absorcién disminuye gradualmente, lo que
indica la desradacion de RB b TiO2, A/TiO2, Cu/TiO2 y A@Cu/TiO2. bajo luz visible.
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3.5. Degradacion fotocatalitica de RB

El espectro UV-Vis de RB dependiente del tiempo bajo irradiacién UV-Vis se muestra en la
Figura 9a, donde el pico de absorcién caracteristico esta en Amax de 545 nm, que es la caracteristica
principal de RB. Al observar la Figura 9a, se hace evidente que con el aumento del tiempo de
irradiacion de 0 a 60 m, el pico de absorcion disminuye gradualmente, lo que indica la degradacion
de RB por TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2. bajo luz visible.

Las Figuras 9b,c ilustran las estadisticas de degradacion, lo que demuestra que la eficiencia de
degradacion del TiO2 puro es aproximadamente del 24,41% dentro de 60 m de irradiacién. Esta eficiencia
relativamente baja se debe a su gran banda prohibida y su alta tasa de recombinacioén de carga. Con la
integracion de Ag, la eficiencia de degradacion del TiO2 puro aumenté a aproximadamente 34,73% en el
mismo periodo. Esta mejora se debe a la resonancia de fotoluminiscencia superficial inducida por la plata,
que suprime la recombinacion de los portadores de carga, intensificando en consecuencia la degradacion
de RB por Ag/TiO2 [25].

La eficiencia de degradacion del Cu/TiO2 fue aproximadamente del 68,38%, que es 2,82
veces mayor que la del TiO2 puro. Esta mejora se debe a la reduccion del indice de
recombinacion de carga y a la introduccién de sitios activos como vacantes de oxigeno en el
TiO2 puro, lo que resulta en una captura mas efectiva de las moléculas de RB y, por lo tanto,
mejora la eficiencia de degradacion del Cu/TiO2 . 26]. De manera similar, el efecto combinado
de la plata y el cobre es evidente en la eficiencia fotocatalitica del Ag@Cu/TiO2 ternario, que
exhibié una tasa de degradacion de aproximadamente 81,07%, que es 3,31 veces mayor que
la del TiO2. La mejora notable se debe a la reduccion efectiva en la recombinacion de los
pares electron-hueco y a la introduccion de sitios mas activos para la captura de moléculas de
RB. Ademas, la incorporacion de plata y cobre al TiO2 condujo a una mayor absorcion de luz,
lo que contribuy6 adn mas a la mejora general. Ademas, a medida que aumenta la eficiencia
de degradacion, también aumenta la constante de velocidad de reaccién de TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 y /
Se encontré que la constante de velocidad de reaccion (Figura 11d) para Ag@Cu/TiO2 era aproximadamente
2,76 x 10-2 5 94 veces mas que el del TiO2. La constante de velocidad de reaccion para Ag/TiO2

Quimica 2024, 6, PARA REVI3|

y Cu/TiO2 fue de alrededor de 7,11 x 10-3y 1,91 x 10-2 , respectivamente.
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Figura 11. (a) Espectro UV-Vis de RB dependiente del tiempo para Ag@Cu/TiO2, y (b) estadisticas de

., Figura 11. (a) Espectro UV-Vis de RB dependiente de] tie| ara %%C /7102, y (b)
degradacion y (c) constaiigige.vs/esidad-Ae B690ER e ﬁﬁﬁm/z}gﬁg@ g@ BciGnAYRI@LUTIO2 segin las
que contiene 30 mg/l de coIora-rqigﬁgéj\c/’a%r\/glﬁlrrr?g%@éz 2%88 %%Oég%ggacgg%ﬁ;éﬁgzragﬁﬂﬁg ggﬁjégl#c 8’%8 % %Gnel contiene 30 mg/I de colorante RB.

3.5.1. Efecto de la concentracion de RB

La concentracién de tinte es un factor crucial ya que puede mejorar o disminuir la eficiencia
fotocatalitica del catalizador. Para examinar esto, se llevaron a cabo una serie de reacciones a varias
concentraciones de RB, a saber, 5, 20, 30, 40 y 50 ppm, manteniendo la dosis de Ag@Cu/TiO2 fija en 200
mg/250 ml y la intensidad de la luz en una ldmpara halégena de 500 W. Como se muestra en la Figura 12a,
se encontr6 que la degradacién de RB estaba en su punto méximo, alrededor del 81,07 %, a una
concentracion de RB de 30 ppm. Los resultados revelaron un aumento progresivo en
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3.5.1. Efecto de la concentracion de RB

La concentracion de tinte es un factor crucial ya que puede mejorar o disminuir la eficiencia
fotocatalitica del catalizador. Para examinar esto, se llevaron a cabo una serie de reacciones a
varias concentraciones de RB, a saber, 5, 20, 30, 40 y 50 ppm, manteniendo la dosis de Ag@Cu/
TiO2 fija en 200 mg/250 ml y la luz. intensidad con una lampara halégena de 500 W. Como se
muestra en la Figura 12a, se encontr6 que la degradacion de RB estaba en su punto maximo,
alrededor del 81,07 %, a una concentraciéon de RB de 30 ppm. Los resultados revelaron un
aumento progresivo en la tasa de degradacion de 5 ppm a 30 ppm, con valores de degradacion
de aproximadamente 49,5%, 57,1%, 70,9% y 81,07% para 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm y 30 ppm, respectivam
En particular, la degradacion de RB comenzé a disminuir mas alla de 30 ppm, con valores de degradacién
de 75,9% y 65,2% para 40 ppm y 50 ppm, respectivamente. El rendimiento fotocatalitico altamente eficiente
del Ag@Cu/TiO2 se debe a la creciente disponibilidad de moléculas de tinte RB para la excitacion y la
transferencia de energia con una concentracién creciente de RB [30]. Sin embargo, al superar un nivel de

Quimica 2024, 6, PARA REVISION POR PARESBNCcentracion critico, en nuestro caso 30 ppm, las moléculas de colorante comienzan a absorber la radiacion?
en lugar de ser absorbidas por el AG@Cu/TiO2, lo que resulta en una disminucion de la eficiencia fotocatalitica
del Ag@Cu/. TiO2 [31].
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Esta disminucion de la eficiencia se puede atribuir a la desorcién y dispersion de la luz mas alla
de un cierto umbral de dosis de Ag@Cu/TiO2 [29].
La reutilizacion ciclica del Ag@Cu/TiO2 se evalud durante siete ciclos consecutivos (ver
Figura S2). Sorprendentemente, la reutilizacion se mantuvo estable en 79,96% incluso después
del séptimo ciclo. Estos hallazgos subrayan el potencial prometedor de Ag@Cu/TiO2 para el tinte RB
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Esta disminucion de la eficiencia se puede atribuir a la desorcion y dispersion de la luz mas alla
de un cierto umbral de dosis de Ag@Cu/TiO2 [29].

La reutilizacion ciclica del Ag@Cu/TiO2 se evalu6 durante siete ciclos consecutivos (ver
Figura S2). Sorprendentemente, la reutilizacion se mantuvo estable en un 79,96% incluso
después del séptimo ciclo. Estos hallazgos subrayan el potencial prometedor de Ag@Cu/TiO2
para la degradacion del tinte RB bajo luz visible.

3.5.3. Mecanismo fotocatalitico propuesto

La Figura 13 muestra la ruta sugerida de degradacion de Ag@Cu/TiO2 de RB. Hay tres
formas posibles para la formacién de heterouniones binarias y ternarias con TiO2.
El nivel de energia del orbital molecular ocupado mas alto del Cu se encuentra entre la banda de valencia (VB) y la
banda de conduccién (CB) del TiO2 , lo que facilita la formacién de la heterounion binaria . Bajo irradiacion de luz

Quiica 2024, PARA REVISION POR PARES visible, Cu/TiO2 facilita la transferencia de huecos a Cu, lo que lleva al transporte de electrones al CB del TiO2. La gran
cantidad de agujeros en el Cu reaccionan con el RB, provocando oxidacién y posterior degradacion del RB. Ademas,
el CB generado se produce en una heterounién binaria Ag@TiO2 debido a las diferencias en el TiO2 y los electrones
trategerdamel B atses erirearLa0ehiasroipiis. itisoniarrnebhisrelasiisnesddesidedanéy) e dB de Ag
CcRGHTER SR ANERPIRIPERIGOMBAKR £StED d KoAdsbidejarasdiferrisiassaitiarasdicdeTisds 1RGP IESie MR stra
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3.6. Produccion de hidrégeno

Utilizando una concentracion del 20% de metanol como eliminador, evaluamos la generacion de hidrégeno
fotocatalitico de TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2. Los resultados, como
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3.6. Produccién de hidrogeno

Utilizando una concentracién del 20% de metanol como eliminador, evaluamos la generacién de
hidrégeno fotocatalitico de TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 y Ag@Cu/TiO2. Los resultados, como se muestra en
la Figura 14, indican que el TiO2 puro exhibié una tasa mas lenta de produccién de hidrégeno (8,4 pmol
h-1 g aumento significativamente -1 ), pero la tasa de desprendimiento de hidrégeno en el Ag/TiO2 aumenta.

puede deberse al papel de Ag en la 10,1 ymol h-1 g tras la incorporacién de Ag. E_sxa mejora Chemistry 2024, 6, FOR PEER REVIEW 17
mejora de la separacion de portadores de carga [34]. Ademas, se observo que el Cu/TiO2 tenia una
capacidad superior de produccion de hidrégeno en comparacion con el Ag/Ti02, con un valor aproximado
4,4 ymol h. Se encontrd que 1 Cu/TiQ2 era al roduccion de
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