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INTRODUCCION

Los problemas relacionados con la contaminacion del agua son una cuestion
mundial persistente. Factores, como el crecimiento demogréfico, la urbanizacion y
la industrializacion (asociados con un aumento de la produccion y el consumo), han
afectado continuamente los recursos hidricos [1]. Los fenoles son ampliamente
utilizados en el proceso industrial de pesticidas, papel, tinturas, plasticos e
impresion, entre otros. Cuando este tipo de contaminantes se liberan al medio
ambiente a través de las aguas de desecho, se ha reportado que causan alergias,
irritacion de la piel e incluso pueden ser cancerigenos, lo que representa un serio
peligro para los organismos vivos [2]. El 4-cloro-2-nitrofenol es un compuesto
altamente toxico y es considerado como recalcitrante a la degradacion microbiana
ya que las tecnologias convencionales de tratamiento de aguas residuales tienen
limitaciones para tratar este tipo de compuestos. Por lo que es necesario llevar a
cabo una investigacién avanzada para abordar el problema complejo del tratamiento
de aguas que contiene este tipo de compuestos. Una de las tecnologias
prometedoras para la eliminacion de estos contaminantes es el uso de oxidantes
guimicos, o la destruccién mas eficaz mediante el uso de procesos avanzados de
oxidacion (PAO) [3]. Entre los procesos avanzados de oxidacion, se encuentra la
degradacion fotocatalitica heterogénea de los contaminantes organicos, que es una
solucion prometedora en el tratamiento de aguas residuales [4]. La fotocatalisis
heterogénea consiste en utilizar un semiconductor como el TiO2 inmerso en la
solucion del compuesto a degradar y hacerle incidir luz para que mediante
reacciones de 6xido-reduccién se generen radicales libres, y éstos se encarguen de

disociar el compuesto de interés.

Sin embargo, el TiO2 es un semiconductor cuya energia de banda prohibida tiene
un valor de 3.2 eV, lo que le permite una baja utilizacion de la energia solar. Esto
ha motivado a la realizacion de estudios para extender su intervalo de absorcion

hacia el visible, es decir, sensibilizarlo para aplicaciones fotocataliticas [5]. Con este



fin se ha modificado con iones de metales [3], semiconductores [5], entre otros. Los
metales nobles [6] son una opcion para modificar al TiO2 ya que poseen
caracteristicas como alta actividad catalitica, estabilidad electroquimica y baja
reactividad. Ademds, se ha comprobado que al afiadir una cantidad éptima de
metales nobles sobre las particulas de TiO2 se da una mayor eficacia de las
reacciones fotocataliticas, ya que los metales nobles promueven procesos de
transferencia de carga interfacial. Por ejemplo se han utilizado metales como el Au,
Ru, Rh, Pt y Pd; sin embargo, la mayor parte de estos metales son costosos para
ser utilizados en aplicaciones practicas [7]. Por lo que el Cu podria utilizarse como

sustituto de estos metales.

Se han realizado algunos estudios acerca de la incorporacion del Cu en el TiOz2y se
ha encontrado que la presencia de especies de cobre puede aumentar la
degradacion fotocatalitica debido a la retencion de electrones por los iones de cobre
[8], reduciéndose asi la recombinacién electron-hueco [9]. Hay numerosos estudios
acerca del cobre empleado como dopante, donde una elevada concentracion de
éste genera una transformacion del TiO2 de fase anatasa a rutilo [6], lo cual no es
deseable tomando en cuenta que la fase anatasa es la mas eficiente para llevar a
cabo el proceso fotocatalitico. Sin embargo, hay escasos estudios acerca de la
incorporacion del cobre al TiOz para formar un composito en forma de pelicula, lo
gue ha motivado el presente trabajo, ya que en comparacion con los polvos de TiOz,
gue son los que generalmente se usan, se requiere de un proceso adicional para la

recuperacion de éstos después de haber sido utilizados.

Existe una amplia variedad de métodos para la obtencién de TiO2como el depdsito
por bafio quimico [5], el método hidrotermal [6], sol-gel [9], entre otros. EI método
sol-gel tiene muchas ventajas tales como pureza, homogeneidad y bajo costo. Una
variante del método sol-gel es la inmersidn que consiste en sumergir un sustrato en
la solucion del sol y extraerlo de la solucion a una velocidad constante para
depositar una pelicula. La obtenciébn de peliculas por inmersion depende

fuertemente de la viscosidad de la solucion sol, los precursores, las velocidades



relativas de condensacion y evaporacion del sol, la presion capilar y la velocidad a

la que se extrae el sustrato de la solucioén sol [10].

Teniendo en cuenta lo anterior, se busca utilizar al cobre como metal noble de bajo
costo para sensibilizar al TiOz sintetizado por sol-gel en forma de pelicula delgada y
asi aumentar su actividad fotocatalitica evitando procesos adicionales en la

degradacion de contaminantes.
La estructura del presente trabajo de tesis es la siguiente:

Capitulo I: Fundamentos, aqui se describen los conceptos basicos de las
propiedades de los materiales que se utilizaron, las técnicas de preparacion, los
meétodos de analisis y del proceso fotocatalitico incluyendo informacién acerca del

contaminante a degradar.

Capitulo Il y lll: En esta seccion se aborda el tema de la sintesis del composito,
desde el lavado de sustratos hasta el tratamiento térmico. Ademas se presentan los
resultados de la caracterizacion de las peliculas de compositos y la discusion de los

mismos.

Capitulo IV: Este aborda el andlisis de las pruebas de degradacion de las peliculas

obtenidas en contacto con la solucién del 4-cloro-2-nitrofenol.

Posteriormente se dan las conclusiones.



OBJETIVOS

Objetivo General

e Sintetizar y caracterizar peliculas de Cu-TiO2 para su aplicacion en

fotocatalisis

Objetivos especificos

e Sintetizar peliculas de Cu-TiO2 mediante el método sol-gel inmersion,
variando la concentracion de CuCl-.

e Caracterizar peliculas de Cu-TiO2 mediante las técnicas de: Absorcion en
el ultravioleta-visible, Espectroscopia Raman, Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) y Espectroscopia de Energia dispersiva de rayos X (EDS,
por sus siglas en inglés).

e Evaluar la actividad fotocatalitica del composito mediante el compuesto
4-cloro-2-nitrofenol.

HIPOTESIS

La sensibilizacion del TiO2 con Cu mejorara la actividad fotocatalitica bajo
irradiacion de luz visible.



CAPITULO |

1.1. Fundamentos

1.1.1 Semiconductores

Los sodlidos pueden clasificarse segun sus propiedades o segun su estructura. Se
ha establecido que la conductividad eléctrica de los sélidos se debe a la movilidad
de los electrones de las especies que los constituyen. Cuando un gran namero de
atomos se unen para formar un sdlido, sus orbitales externos empiezan a
superponerse y, a continuaciéon, se forma un gran numero de niveles con un
estrecho espaciamiento de modo que puede considerarse como una banda
continua de niveles de energia [11]. La separacion entre una banda y otra depende
de la interaccién entre atomos vecinos, mientras que el nimero de niveles dentro
de una banda depende del nUmero total de particulas que interacttan (y por lo tanto

el nimero de &tomos en un cristal).

En general, un sélido tiene un numero considerable de bandas de energia
permitidas generadas por diferentes niveles de energia atomica. El intervalo de
energia entre las bandas de valencia y de conduccion se llama banda de energia
prohibida, porque es una region donde no hay estados energéticos permitidos. La
banda ocupada por los orbitales moleculares de los electrones de valencia se llama
banda de valencia, mientras que la banda formada por los orbitales moleculares
vacios se llama banda de conduccion. Basados en la teoria de bandas, las
diferencias entre metales, semiconductores y aislantes dependen de la estructura
de bandas de cada uno, el llenado de las bandas y la energia de banda prohibida
entre las bandas completas y vacias [12]. Como se puede ver en la Figura 1.0, en
el caso de los conductores la banda de valencia se solapa energéticamente con la

banda de conduccion que esta vacia, disponiendo de orbitales moleculares vacios



gue pueden ocupar con un minimo aporte de energia, es decir, que los electrones
estan casi libres pudiendo conducir la corriente eléctrica. En los aislantes existe una
gran brecha de banda prohibida, en la que la banda de valencia esta llena por lo
que los electrones no pueden moverse hacia la banda de conduccion,
consecuentemente el material no puede conducir. Un semiconductor a una
temperatura de 0 K se comporta como un aislante debido a que la banda de valencia
estd completamente llena y la banda de conduccién esta completamente vacia [1].
A temperatura ambiente, algunos de los electrones se trasladan de la banda de
valencia a la banda de conduccién, dando como resultado que el sélido tenga una
conductividad pequefia, pero apreciable, y a medida que la temperatura aumenta,
mas electrones son transferidos a la banda de conduccién por lo que la
conductividad aumenta [13].

Banda de
Conduccién

Banda de
Conduccion Energia de banda

prohibida

Energia de banda

Banda de conduccion | prohibida
Y
.................. Banda de Valencia
Banda de valencia Banda de Valencia

Aislante

Metal Semiconductor

Figura 1.0. Esquema de bandas de energia de los materiales.

Los semiconductores constituyen una de las clases mas importantes de materiales

del siglo XX. Sus propiedades Opticas, electronicas y térmicas uUnicas los hacen



adecuados para una variedad de aplicaciones en la industria electronica moderna.
La caracteristica de los semiconductores es su conductividad eléctrica, o, la cual

esta en el intervalo de 10°y 10?2 (ohm-cm) [14].

En un semiconductor, algunas de las transiciones electronicas mas importantes
surgen de la excitacion oOptica de un electron a través de la banda prohibida. Esta
excitacion consiste en la transicion de un electron de la banda de valencia a la banda
de conduccion, dejando el electron una carga positiva en su lugar conocida como
hueco [11].

Un cristal semiconductor puro contiene so6lo un elemento o un compuesto y se llama
semiconductor intrinseco. En estos semiconductores, se genera igual nimero de
electrones de conduccion y huecos. Un semiconductor extrinseco es una sustancia
a la que se le adicionan impurezas y dependiendo de la concentracién de éstas se

puede modificar la estructura de la banda; este proceso se llama dopaje [14].

1.1.2 Compositos

Los compositos son solidos conformados por mas de una especie, disefiados para
tener propiedades mejoradas en comparacion con las especies constituyentes. El
material compuesto resultante puede tener la caracteristica combinada de los
compuestos 0 tener propiedades sustancialmente diferentes de las especies
individuales [15]. Para ello una clasificacién general de materiales compuestos se
basa en la naturaleza de las especies constituyentes que pueden ser organicas 0
inorganicas. La designacion de organica se refiere a materiales originarios de
plantas o animales o materiales de origen hidrocarbonado (naturales o sintéticos)
como el carbono. Los materiales inorganicos son aquellos que no pueden
clasificarse como materia organica, por ejemplo: metales, minerales,

semiconductores, etc.



Una definicion practica comun, del término "materiales compuestos” puede
restringirse para enfatizar aquellos materiales que contienen un componente que
forma una matriz ademés de otro componente llamado refuerzo. Por lo tanto un
material composito es un nuevo material combinado que exhibe una mejora en
alguna de sus propiedades. Las principales ventajas de los materiales compuestos
son su alta resistencia y rigidez, combinadas con baja densidad, en comparacion
con los materiales en bulto, lo que permite la reduccion de peso en el material. En
los materiales compuestos, los semiconductores se combinan de tal manera que
nos permiten hacer un mejor uso de sus propiedades, al mismo tiempo que
minimizan en cierta medida los efectos de sus deficiencias. Los constituyentes de
un material compuesto son generalmente dispuestos de modo que una o mas fases
discontinuas estan incrustadas en una fase continua. La fase discontinua se
denomina refuerzo y la fase continua es la matriz. Los compositos se clasifican
comunmente en dos categorias, la primera es usualmente con respecto al
constituyente de la matriz, la matriz es el material aglutinante que soporta, separa y
protege al refuerzo, proporciona un camino por el cual la carga se transfiere al
refuerzo y se redistribuye entre éste. La matriz tipicamente tiene una densidad,
rigidez y resistencia mas bajas que el refuerzo. Las matrices pueden ser fragiles,
ductiles, elasticas o de plastico. Pueden tener un comportamiento de tension y
tension lineal o no lineal. Ademas, el material de la matriz debe poder forzarse
alrededor del refuerzo durante alguna etapa de la fabricacion del compuesto. La
clasificacion de los compositos en términos de la matriz es la siguiente: Compositos
de matriz organica (CMO), compositos de matriz metalica (CMM) y compositos de
matriz ceramica (CMC). El término "composito de matriz organica" incluye dos
clases de compuestos: compuestos de matriz polimérica (CMP) y compuestos de

matriz de carbono (cominmente denominados compositos carbono-carbono) [16].

El segundo nivel de clasificacion se refiere a la forma del refuerzo: refuerzos de
particulas, refuerzos de fibras y refuerzos de compuestos laminados, ver Figura 1.1.

En un composito reforzado con particulas, la dimensién principal de la inclusion es



pequefia en comparacion con las dimensiones estructurales, ésta se compone de
particulas con formas mas o menos aproximadas a la esférica. En los compositos
fibrosos, llamados asi cuando el material de refuerzo estd formado por fibras, las
fiboras de refuerzo pueden tener diversas orientaciones ya sea de forma
unidireccional (fibras alargadas), de manera aleatoria (fibras cortas), con disposicion
ortogonal (mallas ortogonales) en varias capas alternadas [17]. Los compositos
laminados son aquéllos en los que suelen alternarse las fases componentes matriz

y refuerzo en forma laminar y no siempre con los mismos espesores [15].
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Composito reforzado Composito reforzado Composito laminado
con particulas con fibras

Figura 1.1. Tipos de refuerzo en los materiales Compositos.

1.1.3 Diéxido de Titanio

El diéxido de titanio (TiO2) es un semiconductor que absorbe radiacion
electromagnética, principalmente en la regiéon ultravioleta (UV); es un material que
presenta propiedades tales como no toxicidad, estabilidad fisica y quimica y alta
actividad fotocatalitica [18]. Por las caracteristicas mencionadas, el diéxido de
titanio es uno de los semiconductores mas investigados dentro de los procesos de
oxidacion avanzada debido a que posee propiedades fotoconductoras y
fotocataliticas que lo presentan como uno de los 6xidos de mayor impacto en la

degradacion de azo-colorantes, oxidacion de compuestos organicos volatiles



g Brookita

Figura 1.2. Poliedros de coordinacion vy
estructura cristalina de las diferentes fases del
TiO,,

(COV’s) y degradacion de
compuestos organicos clorados, entre
otras [19]. Ademads de sus
propiedades fotoconductoras, sus
caracteristicas texturales y
estructurales, en conjunto con su
cristalinidad, desempefian un papel
importante  dentro de cualquier

proceso catalitico [20].

El TiOz2 cristaliza en la naturaleza en
tres tipos diferentes de estructura:
anatasa, rutilo y brookita (ver Figura
1.2), siendo la fase rutilo la mas
estable de las tres, mientras que
anatasa y brookita son meta-estables
y pueden ser transformadas mediante

tratamiento térmico.

Sin embargo, las pequeiias
diferencias en la energia libre de
Gibbs (4-20 kJ/mol) entre las tres
fases sugieren que las estructuras
cristalinas meta-estables son casi tan
estables como el rutilo a presiones y

temperaturas normales. Ademas, las

investigaciones han demostrado que el tamafio de particula puede influir en la

estabilidad. La transformacion de anatasa en rutilo a temperatura ambiente es muy

lenta y, por lo tanto, normalmente se considera que la anatasa es estable a

temperatura ambiente. Sin embargo, a temperaturas elevadas, la velocidad de

transformacion aumenta. No hay una temperatura de transformacion especifica,



pero los datos experimentales sugieren que la transformacion ocurre de 400-1000°C
dependiendo del método de preparacion, propiedades de los precursores y
velocidad de calentamiento. Se ha observado que los defectos cristalinos, las
impurezas, los dopantes, el tamafio del cristal y la atmosfera de reaccion afectan la
transformacion de fase [21]. La banda prohibida de la fase anatasa es de 3.2 eV,
gue es 0.2 eV mayor que la banda prohibida de rutilo, ver Tabla 1.0. Por lo tanto, se
necesita mas energia para fotoactivar la estructura de la anatasa. En la literatura,
se ha reportado que la actividad fotocatalitica de la anatasa es mayor que la del
rutilo. Se sugiere que esto se debe a la posicion del potencial de la banda [19]. EI
potencial de la banda de la anatasa es mas negativo que el del rutilo, por lo que
pueden formarse especies mas reactivas bajo la fotomineralizaciébn de compuestos
organicos y, por lo tanto, da como resultado una mayor actividad fotocatalitica. En
base a su estructura ambas fases anatasa y rutilo poseen una estructura tetragonal
gue puede describirse en términos de cadenas de octaedros de TiOs, siendo la
diferencia entre ellas la distorsion de cada octaedro y la forma de unién de las
cadenas. Como consecuencia, la anatasa tiene una menor densidad de masa lo
gue resulta en una mayor area superficial con mas sitios activos y por consiguiente
una mayor actividad fotocatalitica [21]. Como el TiO2 absorbe radiacion
electromagnética, principalmente en la regién UV, se han realizado estudios para
extender la absorcion de luz de este material hacia la region de la luz visible, con la
finalidad de extender sus propiedades fotocataliticas. Para este propoésito,
comunmente se usa la incorporacion de impurezas o diferentes modificaciones

superficiales [18].

Tabla 1.0. Propiedades del TiO2



Estructura Tetragonal Tetragonal Ortorrémbica

cristalina

Parametros de a=b=3.78 A a=b=4.58 A a=5.43 A

red c=9.50 A c=2.95 A b=9.16 A

c=5.13 A

Energia de 3.2eV 3.0eV 3.27 eV

banda
prohibida
1.1.4 Cobre

El cobre cuyo simbolo es Cu, es el elemento quimico de nimero atémico 29. Se
trata de un metal de transicion de color rojizo y brillo metalico. Las particulas de
cobre han recibido mucha atencion debido a su alta conductividad eléctrica, alto
punto de fusién, bajo comportamiento de la migracién electroquimica, excelente
soldabilidad y bajo costo [22]. Las particulas metalicas de cobre han recibido mucha
atencion en comparacion con otros metales nobles como Ag, Au y Pt debido a su
pequefio tamafo, alta relacion superficie/volumen, forma y resistencia a la

oxidacion, etc.

El cobre se encuentra naturalmente como divalente Cu?* y monovalente Cu*, y
algunas veces como Cu elemental (Cu®). El Cu®* puede producirse en el laboratorio,
pero es altamente reactivo y no se encuentra comdnmente en la naturaleza. El Cu?*
es la forma mas comun en solucion, pero Cu* es predominante en minerales de
cobre, Cu20, Cu2S y CuFeS:. El Cu?* forma fuertes complejos planares cuadrados

con una variedad de sustancias inorganicas y organicas [23].

Una de las desventajas del cobre es que se oxida rapidamente a baja temperatura.

La formacion de CuO y Cuz20 degrada las propiedades eléctricas y mecanicas del



cobre. Las fases cristalinas mas comunes de Cu [24] y algunos Oxidos de éste se

presentan en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Propiedades del Cobre

Estructura Cubico Monoclinico Cubico Tetragonal
cristalina

Parametros a=b=c= 3.61 a=4.68 A a=b=c=4.26 a=5.83 A
de red A A

b=3.42 A b=9.93 A
c=5.12 A
Energiade Nanoparticula
el 114-2.44  1.2-216eV  2.1-3.8eV  1.34-2.47 eV
prohibida . = . . = . e . = . e . = ] e

El estudio de la cinética de oxidacion del cobre y los métodos para prevenir la
oxidacion del cobre son cruciales para la aplicacion de éste. Aunque ninguna teoria
acerca de la oxidacién puede explicar todos los datos de la oxidacion del cobre a
diferentes temperaturas y presiones parciales de oxigeno, generalmente se acepta
que los iones de cobre son las especies en movimiento dominantes durante la
formacion de algun 6xido de cobre. Sin embargo, la ley de potencia de la tasa de
crecimiento de la fase depende en gran medida del rango de temperatura y de la

presion parcial de oxigeno.

El estudio sobre la proteccion del cobre contra la oxidacion se puede dividir en dos
métodos principales. El primero es pasivar el cobre con una capa de proteccion, el

segundo es el de alear al cobre [25].

Algunos estudios han confirmado que la introduccion de particulas de cobre en la

estructura de algun semiconductor modifica sus propiedades estructurales,



convirtiéndolas en candidatos idoneos para ser utilizados como sensores,
catalizadores y para el tratamiento de efluentes industriales, ademas de que la
presencia del cobre ayuda a la prevencion de la recombinacion del par electron-
hueco [8]. Por lo tanto, en este trabajo el cobre se utiliza para extender el intervalo

de absorcion de luz del TiO2 y mejorar su aplicacion en la fotocatalisis.

1.1.5 Composito Cu-TiO2

El composito Cu-TiO2 (ver Figura 1.3) en forma de pelicula exhibir4 propiedades
mejoradas en comparacion con el TiO2z solo. Lo anterior tomando en cuenta que el
TiO2 absorbe radiacion en el ultravioleta y al incorporar Cu se requerira menor
energia de radiacion para que los electrones del Cu transiten a la banda de
conduccion del TiO2 y en éste se lleve a cabo el proceso fotocatalitico, es decir que
el Cu sensibilice al TiOz y se utilice luz visible en dicho proceso.

La adicion del Cu al TiOz2aumenta las propiedades fotocataliticas del TiO2 mediante
luz visible, ademas de que el Cu al ser un metal noble podra promover los procesos
de transferencia de carga interfacial al actuar como sumidero de electrones, lo que
permite una separaciéon mas eficiente de las cargas, ayudando a que el electrén se
transfiera al oxigeno u otros aceptadores de electrones y, por lo tanto, evita la
recombinacién de los huecos y electrones en mayor grado [6-9]. Ademas al estar
en forma de pelicula se reduce el uso de mayor energia para el proceso de

recuperacion de los polvos después de haber sido utilizados.



Luz visible

Banda de valencia

Figura 1.3. Imagen representativa del composito Cu-TiOx.

1.2. Técnicas de preparacion

1.2.1 Método Sol-gel

Este método se basa en la hidrolisis y condensacion de precursores moleculares,
realizada en condiciones normales. En la actualidad se utilizan dos vias quimicas
para formar la red en fase sdlida: la ruta metalorganica, utilizando alcéxidos
metalicos en disolventes organicos, y la ruta inorganica, utilizando sales metalicas
(cloruros, nitratos, sulfuros, etc.) en soluciones acuosas. Los precursores

inorganicos y organicos mixtos también se pueden usar para fabricar materiales



hibridos. El proceso sol-gel comienza generalmente con una solucion alcohélica de
un precursor de alcoxido metalico, M(OR)n, donde R es un grupo alquilo. La
hidrélisis de los alcéxidos metédlicos produce grupos hidroxilo, y mediante su
policondensacion se forma una red tridimensional. Las dos reacciones, hidrolisis y
policondensacion, ocurren simultaneamente y generan subproductos de bajo peso
molecular como el alcohol y el agua. Ambas reacciones se producen por sustitucion
nucleofilica que implica tres pasos: adicion nucleofilica de transferencia de protones
dentro de los estados de transicion y eliminacion de las especies protonadas
(alcohol y agua) [26]. El proceso finaliza con la formacion de una red tetraédrica de
MOx. Debido a su alta reactividad, el proceso sol gel en el caso de los alcoxidos
metalicos puede llevarse a cabo sin utilizar un catalizador. Las especies
condensadas estan formando oligdbmeros, polimeros oxo, coloides, geles o
precipitados. Los polimeros oxo y las particulas coloidales dan lugar a soles que
pueden gelificarse, secarse y densificarse para obtener polvos, peliculas o vidrios
monoliticos, ver Figura 1.4. Una vez que el sol se forma por hidrélisis y
policondensacién del material de partida, se puede obtener una variedad de
productos finales, dependiendo de los procesos intermedios (recubrimiento,
gelificacion, precipitacion, etc.). La velocidad de condensacion (policondensacion o
polimerizacién) de precursores inorganicos puede controlarse mediante la
modificacién quimica de alcéxidos con ligandos complejantes [27]. El uso de
ligandos complejos es muy importante en el proceso de sol gel ya que pueden
moderar la velocidad de la hidrélisis y las reacciones de condensacion. El secado
en condiciones normales da un xerogel que tiene una gran superficie y porosidad y
puede densificarse. Dependiendo del post-procesamiento, se pueden obtener

directamente del gel monolitos, peliculas, fibras o polvos.
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Figura 1.4. Proceso Sol-gel.

1.2.2 Sol-gel inmersion

Una variante del método sol-gel es la inmersion que consiste en sumergir un
sustrato en la solucién del sol y extraerlo de la solucién a una velocidad constante
para depositar una pelicula. La obtencién de peliculas por inmersion depende
fuertemente de la viscosidad de la solucion sol, la estructura de las peliculas
depende de varios factores tales como los precursores, las velocidades relativas de
condensacion y evaporacion del sol, la presion capilar y la velocidad a la que se

extrae el sustrato de la solucién sol.

Una de las principales ventajas de la formacion de peliculas es que el uso del
material se hace eficiente. Cualquier exceso de material se recuperay puede usarse
nuevamente, dejando poco desperdicio, incluso componentes relativamente

costosos pueden incorporarse en el recubrimiento [28]. Sol-gel inmersion es un



método sencillo que permite que las propiedades de la solucion precursora

controlen el depésito. El proceso se puede dividir en tres partes:

Inmersion y tiempo de permanencia: El sustrato se sumerge en la solucion
precursora a una velocidad constante, seguido por un cierto tiempo de
permanencia para permitir la interaccion del sustrato con la solucién de
revestimiento y lograr una completa humectacion.

Deposicidon y drenaje: el sustrato se retira de la solucion a una velocidad
constante, se genera una capa delgada de solucion del precursor, es decir,
se deposita una pelicula. El exceso de liquido se drenara de la superficie, ver
Figura 1.5.

Evaporacion: el solvente se evapora del fluido, formando la pelicula delgada
del material depositado, que se promueve mediante secado sobre una
superficie caliente. Posteriormente, el revestimiento puede someterse a un
tratamiento térmico adicional para eliminar los restos organicos e inducir la

cristalizacion de los 6xidos funcionales.

Figura 1.5. Proceso sol-gel inmersion.



1.2.3 Adsorcion y reaccion sucesiva de capa de iones

Uno de los métodos de depdsito de peliculas mas reciente es el método de
adsorcién y reaccion sucesiva de capa de iones (SILAR, por sus siglas en inglés),
que es conocido como una version modificada del depdsito por bafio quimico [29].
Fue desarrollado a principios de la década de los 80 como un método alternativo
para la formacion de peliculas de sulfuros de metal y 6xidos de metal. En este
método el crecimiento de la pelicula se logra mediante el uso de inmersiones
repetidas del sustrato alternadamente en una solucion de sal metélica y luego en
una solucion hidrolizante, como se muestra en la Figura 1.6. De esta manera se
tiene como resultado una acumulacion capa por capa de atomos individuales del
compuesto de interés sobre el sustrato. Este proceso es muy laborioso. Sin
embargo, se puede automatizar y se pueden obtener peliculas de alta calidad [30].

Ademas de su sencillez el método SILAR tiene una serie de ventajas:

e Ofrece una manera facil de dopar o incorporar un elemento en cualquier
proporcién simplemente agregandolo a la solucion catidnica para el depésito
de la pelicula.

e A diferencia del método de depdsito de vapor, SILAR no requiere un
compuesto y/o sustratos de alta calidad, ni requiere vacio en ninguna etapa,
lo cual es una gran ventaja si el método se usara para aplicaciones
industriales.

e La velocidad de depdésito y el espesor de la pelicula pueden ser facilmente
controlables en un amplio intervalo cambiando los ciclos de depésito.

e Se puede trabajar a temperatura ambiente y puede producir peliculas de
materiales menos robustos.

e A diferencia de otros métodos como la pulverizacion con magnetron y
radiofrecuencia (RFMS por sus siglas en inglés), no causa

sobrecalentamiento que puede ser perjudicial para los materiales que se van



a depositar y no hay restricciones sobre el material del sustrato, las

dimensiones o su perfil de superficie.

Precursor del componente A Precursor del componente B

Figura 1.6. Proceso del método de depdsito SILAR.

1.3 Procesos Avanzados de Oxidacion

Los procesos avanzados de oxidacion se utilizan para diversas aplicaciones en el
tratamiento de aguas residuales, recuperacion de agua, reutilizacion indirecta de
agua potable, produccién de agua potable y recientemente en el control de
microcontaminantes de efluentes de tratamiento de aguas residuales. En
comparacion con otras tecnologias (por ejemplo: filtracion de membrana, adsorcion,
intercambio i6nico, evaporacion y separacion), en la oxidacion avanzada los
compuestos organicos en el agua se degradan en lugar de concentrarse o

transferirse a diferentes fases [31].

Los procesos avanzados de oxidacion (PAO) tienen la capacidad de generar
concentraciones elevadas del radical hidroxilo *OH, un oxidante fuerte capaz de
generar la oxidacion completa de la mayoria de los compuestos organicos

transformandolos en didéxido de carbono, agua y acidos minerales o sales. Aunque



se producen muchos otros radicales libres, en los PAO domina la generacién de
radicales hidroxilo que son eficientes en la degradacion del contaminante. La
quimica de los radicales libres hace que los PAO sean interesantes para la
destruccion de los contaminantes organicos del agua como: los recalcitrantes,
antropogénicos, toxicos; las bacterias, los virus y, por dltimo pero no menos
importante, los  microcontaminantes  emergentes, también llamados
contaminantes/trazas [32]. La ventaja de los PAO es el poder de reaccion
relativamente alto del radical hidroxilo, lo que da como resultado reacciones muy
rapidas, no selectivas y a menudo cercanas a la velocidad por difusion. Debido al
alto caracter oxidativo y no selectivo del radical hidroxilo en relacion con otros
oxidantes, los PAO permiten la conversion de compuestos no biodegradables en
compuestos biodegradables, asi como la generacion de subproductos menos
agresivos comparados con los originales. Por lo tanto, los PAO a menudo necesitan
un control cuidadoso de la dosis de oxidante y/o estrategias para evitar o minimizar
la formacion del subproducto. Como consecuencia, cada aplicacion necesita

estudios de factibilidad a escala de laboratorio y piloto antes de ser aplicada [30].

Para generar los radicales (*OH) los PAO pueden proceder a lo largo de una de las

dos rutas indicadas a continuacion:

e El uso de oxidantes de alta energia como el ozono y perdxido de hidrégeno
y/o fotones. La generacion de radicales hidroxilo podria ser mediante el uso
de luz UV, UV/Os, UV/H202, TiO2/H202, entre otros.

e El uso de Oz en rangos de temperatura entre las condiciones ambientales y
las encontradas en incineradores, como en los procesos de oxidacion al aire
hamedo (WAO, por sus siglas en inglés) en la regioén de 1-20 MPa 'y 200-300
°C.

En general, los PAO implican dos etapas de oxidacion.



e Etapa 1: la formacion de oxidantes fuertes (principalmente radicales
hidroxilo).
e Etapa 2: la reaccion de estos oxidantes con contaminantes organicos en
el agua.
Después de que se genera el radical *OH, el radical puede atacar todos los

compuestos organicos e inorganicos, rompiendo los enlaces del compuesto.

Los procesos avanzados de oxidacion ofrecen varias ventajas sobre los procesos

bioldgicos, quimicos y fisicos:

e Puede proporcionar la mineralizacion completa de los contaminantes.

e Se usan para el tratamiento de contaminantes organicos que son resistentes
a otros tratamientos, tales como procesos biolégicos.

e Permiten la conversibn de compuestos recalcitrantes y contaminantes
refractarios sometidos a sistemas de biodegradacion.

e Se pueden usar en combinacion con otros procesos.

e Poseen un fuerte poder oxidante con velocidades de reaccion rapidas; donde
hay una formacién minima de subproductos.

¢ No concentran residuos para un tratamiento posterior con métodos tales
como membranas.

e No producen materiales que requieren tratamiento adicional, en muchos

casos, consumen menos energia.

Los PAO son aplicables en la degradacion de contaminantes, la reduccion del
contenido organico, el tratamiento del lodo y la reduccion de color y olor. Por lo
tanto, los PAO se han utilizado en el tratamiento de aguas residuales.



1.3.1 Fotocatalisis

Este proceso, en general, se clasifica en: fotocatalisis homogénea, cuando los
reactivos y el fotocatalizador estan en la misma fase o heterogénea, si la reaccion
es en medio acuoso (liquido) asistida por fotones en presencia de un fotocatalizador
semiconductor (solido) [32]. Esta tltima ha recibido una enorme atencion, debido a
su posible aplicacién en el tratamiento de aguas residuales y la produccion de
combustible de hidrogeno con la ayuda de la luz solar, que es una fuente de energia

verde y abundante.

El paso inicial de este proceso es la absorcion de fotones por el fotocatalizador,
ecuacion 1. La irradiacion con luz conduce al material semiconductor a un estado
excitado, explicado por el modelo de banda prohibida mostrado en la Figura 1.7; en
el que los electrones de la banda de valencia del semiconductor transitan a la banda
de conduccion generando pares electron-hueco. Posteriormente, los portadores de
carga al alcanzar la superficie del fotocatalizador interaccionan con los iones
hidroxilo (OH") del medio acuso, ecuacién 2, produciendo los radicales libres
hidroxilo, OH*, ecuacion 3. Adicionalmente, el Oz inyectado actia como aceptor de
los electrones de la banda de conduccién lo que permite la generacion de radicales
superoxido, O2* ecuacion 4, ambos radicales poseen un caracter muy reactivo que
favorece las reacciones de 6xido-reduccion y la degradacion del contaminante [33],

ecuacion 5.
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Figura 1.7. Esquema representativo de la fotodegradacion de un contaminante organico modelo del

Banda prohibida en un semiconductor.

Semiconductor + hv— h*+e (1)
H20 — OH" + H* ()
h*+ OH — *OH €))
H* + O2 —> O2* 4)
Contaminante + (*OH y O2*) —» CO2 + H20 + &cidos minerales (5)

El proceso fotocatélitico puede degradar a muchos contaminantes organicos, asi
como la conversion de materiales biorresistentes en productos inocuos. Uno de los

fotocatalizadores mas utilizados para este fin es el diéxido de titanio (TiO2) [32].



1.4 4-Cloro-2-Nitrofenol

Los compuestos nitro y cloronitroarométicos son

altamente toxicos para todos los organismos, su OH

toxicidad contra el hombre y los animales se NO
atribuye a la reduccidén enzimética de compuestos 2
nitrosos 'y compuestos hidroxilamino, que

ocasionan la formacién de metahemoglobina y

nitrosaminas; la hemoglobina es la proteina en los

glébulos rojos que transporta y distribuye el oxigeno

al cuerpo, al transformarse en metahemoglobina Cl

ésta es incapaz de liberar oxigeno de manera
efectiva a los tejidos corporales. Las nitrosaminas . i
Flgura 1.8. Estructura guimica
tienen un elevado poder cancerigeno al formar del 4-cloro-2-nitrofenol.
enlaces covalentes con macromoléculas

(proteinas, acidos nucléicos, etc.) [34].

El 4-cloro-2-nitrofenol (4C2NF), ver Figura 1.8, en estado puro forma un polvo
cristalino amarillo, que tiene un punto de fusion entre 85y 87 °C, y es ampliamente
utilizado en industrias farmacéuticas e industrias relacionadas con la agricultura
como un ingrediente en pesticidas e insecticidas, y como un colorante intermedio
[35]. Este compuesto es téxico para los seres humanos y animales y es considerado
recalcitrante a la degradacion microbiana debida a las propiedades de extraccion
de electrones de cloro y grupos nitro. Las tecnologias convencionales de tratamiento
de aguas residuales tienen limitaciones para tratar las aguas residuales que
contienen estos tipos de compuestos que son biorecalcitrantes, por lo tanto, se
requiere investigacion avanzada para abordar el tratamiento de aguas residuales
complejas [36]. Se han utilizado varios métodos fisicoquimicos que incluyen
procesos avanzados de oxidacion para descontaminar aguas residuales que
contienen 4C2NF [34].



1.5 Técnicas de analisis

La caracterizacion de un material es el proceso de medicion para determinar sus
propiedades, sean Opticas, estructurales, morfologicas o de composicion quimica.
La informacion obtenida nos permite obtener distintos parametros para su posible
aplicacion. En la sintesis de nuevos materiales, las propiedades de éstos dependen
tanto de precursores como de los pardmetros de sintesis. Generalmente se
caracteriza un material con métodos de analisis que sean no destructivos o bien que

los dafios sean minimos. Los métodos utilizados en este trabajo son no destructivos.

1.5.1 Espectroscopia en el Ultravioleta visible

La espectroscopia molecular es la medida de las interacciones entre ondas
electromagnéticas y la materia. Los métodos espectroscopicos miden la intensidad
de la radiacion electromagnética emitida o absorbida por especies moleculares o
atoOmicas de interés. En esta técnica, el material que se va a caracterizar se estimula
aplicando energia en forma de luz, produciendo la excitacion de moléculas que
estan en estado fundamental (estado de baja energia) hasta un estado excitado
(estado de alta energia) [37]. Cada especie molecular absorbe una energia
caracteristica de radiacion electromagnética, en este proceso se transfiere energia
a la molécula y como resultado se tiene una disminucién en la intensidad de la
radiacion electromagnética incidente. En el andlisis espectroscopico existen dos

tipos principales de analisis:

e Elandlisis espectroscopico atomico con el que se determina la concentracion
de atomos de una muestra por emision o absorcién atbmica o iénica.
e EIl analisis espectroscépico molecular mediante el cual se determina la

presencia de compuestos o moléculas en las muestras por medio de



absorcion o emision molecular, luminiscencia 0 Raman, por mencionar

algunos.

La espectroscopia de absorcion molecular utiliza radiacion electromagnética y se
divide en las regiones ultravioleta (190-400 nm) y visible (400-800 nm). Debido a
gue la absorcion de radiacion ultravioleta o visible por una molécula conduce a una
transicion electronica entre los niveles de energia de la molécula, a menudo también
se la denomina espectroscopia electronica. El origen de estas absorciones son los
electrones de valencia que se pueden encontrar en uno de tres tipos de los orbitales
electronicos: enlaces sencillos (en orbitales o de union), enlaces dobles o triples
(orbitales & de unién) y orbitales anti-enlace (par de electrones libres). Los orbitales
o de unidn tienden a ser mas bajos en energia que los orbitales © de unién, que a
sSu vez son mas bajos en energia que los orbitales de anti enlace. Cuando se
absorbe la radiacion electromagnética de energia caracteristica, se produce una
transicion desde uno de estos orbitales a un orbital vacio, generalmente un orbital
anti-enlace, o* 0 n*. Las diferencias de energia entre los orbitales dependen de los
atomos presentes y de la naturaleza del sistema de unién. La mayoria de las
transiciones de los orbitales de enlace tienen una frecuencia demasiado alta (una
longitud de onda demasiado corta) que se pueden medir facilmente, por lo que la
mayoria de las absorciones observadas implican solo transiciones n— n*, n —»c *y

n — n* [38].

Transmitancia y Absorbancia

Cuando la luz atraviesa o se refleja en la muestra, se mide la intensidad de luz
incidente (lo) y la intensidad de luz transmitida (1), ver Figura 1.9. El cociente de la
luz transmitida e incidente se expresa como transmitancia (T) y al logaritmo base
diez de la transmitancia se le denomina absorbancia (A). La transmitancia

normalmente se da en términos de una fraccion de 1 o como porcentaje (%T), y se



define como se indica a continuacion:

I

T=L o0 %T=(I )x100%

0

La absorbancia se define:
A= —Log(T)

Para la mayoria de las aplicaciones se utilizan valores de absorbancia, ya que la
relacion entre la concentracién con el paso optico es, normalmente, lineal [39]. Se
puede demostrar que la absorbancia de la luz en una muestra aumenta a medida

que aumenta la cantidad del medio de absorcién por el que pasa la luz, es decir,

aumenta la longitud de la trayectoria . Esto se conoce cominmente como la ley de

Lambert (aunque fue originalmente informado por Bouguer), es decir Aacl.

Esta dependencia de la longitud de la trayectoria se debe esencialmente a un mayor
namero de moléculas absorbentes en la trayectoria de la luz a medida que aumenta
la longitud de la trayectoria. Por lo tanto, la absorbancia también es linealmente
dependiente de la concentracién de una muestra (C). Esta relacion se conoce como

la Ley de Beer.
Ao C

La combinacién de estas dos relaciones da la Ley de Beer-Lambert que también se
conoce como la Ley de Beer-Bouguer y de manera confusa también a veces se la
conoce como Ley de Beer.

A =¢lC

La absortividad molar, € (también conocida como coeficiente de absortividad molar

0 coeficiente de extincion molar) es la constante de proporcionalidad para una



molécula dada a una determinada longitud de onda.
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Figura 1.9. Esquema de una banda en un espectro de absorcion.

1.5.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia vibracional se utiliza para estudiar una amplia gama de tipos de
muestras en bulto o en cantidades microscépicas en un amplio intervalo de
temperaturas y estados fisicos (por ejemplo, gases, liquidos, polvos, peliculas,
fibras, etc.).

Los atomos en sdlidos cristalinos se mueven bajo relaciones de fase definidas y
permitidas, que son los modos vibracionales de la red. Donde solo se permiten los
movimientos de los atomos que son paralelos o perpendiculares al vector de onda,

denominados fonones acusticos u opticos, dependiendo de la generacion de



momentos dipolares durante la vibracion, estos modos de vibracion participan en

procesos inelasticos de dispersion de la luz [40].

Cuando la radiacion electromagnética interactta con la materia, la dispersion ocurre
junto con la absorcion y la reflexion. Cuando la mayor parte de la radiacion que se
dispersa no cambia en frecuencia, el proceso se llama dispersion Rayleigh
(dispersion eléstica). Pero si, la radiacion dispersada tiene mayor o menor energia
que la radiacion incidente entonces se trata del efecto de dispersion Raman
(dispersion inelastica). Cuando el fotdn incidente excita la molécula o el sélido desde
su estado base a un estado excitado desde el cual la molécula se relaja con la
emision de un foton dispersado por Raman de menor energia se tiene la dispersiéon
de Stokes. Si la molécula o el sélido esta inicialmente en su primer estado de
excitacion vibratoria, la dispersién conducira a un foton dispersado por Raman de

mayor energia, llamado dispersion anti-Stokes [41], como lo muestra la Figura 1.10.

A “"Ll =
Hﬁ y=2
Estado vt
electronico
excilado

E=hv E=lhv=AE E=h+AE
Lslado 3

virtual hy =~ e o R S y ) S b P=

Energla

M AE

A A

Esparcimiento Esparcimiento Esparcimiento Absorcion 1R
Hayleigh Harmnn Slokes Haman anli-Stokes

I slado ->
base

Fluorescencia

Figura 1.10. Diagrama de los niveles de energia asociados en la espectroscopia Raman

Los picos o las bandas de Raman se caracterizan por su frecuencia (energia),
intensidad (polarizabilidad) y forma de banda (entorno de enlaces). Dado que los

niveles de energia vibracional son Unicos para cada molécula, el espectro Raman



proporciona una "huella dactilar" de una molécula en particular. Las frecuencias de
estas vibraciones moleculares dependen de las masas de los atomos, su
disposicion geométrica y la fuerza de sus enlaces quimicos [36]. Las principales
ventajas que tiene esta técnica de caracterizacion son: Es un método no destructivo,
se pueden analizar una gran variedad de tipos de muestra (gases, liquidos, sélidos),
las bandas caracteristicas permiten frecuentemente andlisis de mezclas
multicomponentes, ademas no se requiere algun tipo de preparacion previo de la

muestra para el analisis [42].

1.5.3 Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia es una técnica en la que se analizan imagenes y una herramienta
esencial en el estudio y desarrollo de los materiales. La técnica de microscopia
electronica es una de las técnicas disponibles que permite obtener imagenes de la
superficie de la muestra que proporcionan informacién sobre la morfologia que
consiste en la forma y tamafio de grano, defectos, etc. Esta técnica utiliza la
interaccion entre electrones con la muestra (radiacion-materia) para la generacién

de imagenes topoldgicas.

El microscopio electronico de barrido (MEB) permite la observacién vy
caracterizacion de materiales organicos e inorganicos en una escala de nanémetros
(nm) a micrometros (um). EI MEB es un instrumento que utiliza un haz enfocado de
electrones que interacciona con la muestra para producir una imagen de la
superficie de la muestra y para dar una composicion relativa de las especies que la
constituyen. Al contacto con la muestra, el haz de electrones, llamado primario,
producira electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos X
caracteristicos, entre otras sefiales; que luego se detectaran y posteriormente se
mostraran en una pantalla (Figura 1.11). Los componentes principales de este

equipo incluyen la fuente de electrones, la columna que contiene lentes



electromagnéticas, detector de electrones, camara de muestra y la pantalla de la

computadora [43].

La formacion de imagenes por MEB se correlaciona principalmente con la deteccion
de sefales recibidas de las interacciones entre las sefiales electronicas y las
muestras escaneadas. Generalmente, hay dos tipos de interacciones que pueden
ocurrir; interacciones elasticas e inelasticas. En la interaccion ineléstica, los
electrones secundarios de baja energia se emiten desde las muestras después de
ser bombardeados por los electrones del haz primario (transferencia de energia al
atomo en la muestra). Por otro lado, la interaccion elastica se debe a la deflexion
del electron primario al contacto con el nucleo atomico o electrones de energia
comparable. A los electrones dispersos que resultan de la deflexién a un angulo
mayor que 90 grados se les llama electrones retrodispersados y pueden utilizarse
para la obtencion de imagenes de la muestra. Las imagenes de mayor interés son
las de los electrones secundarios ya que éstos varian principalmente como
resultado de las diferencias en la topografia de la superficie. La emision de
electrones secundarios esta confinada a un volumen muy pequefio cerca del area
de impacto del haz, permitiendo que las imagenes se obtengan a una resolucién
que se aproxima al tamafo del haz de electrones enfocado. La apariencia
tridimensional de las imagenes se debe a la gran profundidad de campo del
microscopio electronico de barrido, asi como al efecto de alivio de la sombra del

contraste de electrones secundarios y retrodispersados [44].
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Figura 1.11. Tipos de sefiales emitidas por la muestra en el MEB tras su interaccion con el haz de
electrones primario.

Las ventajas de un microscopio electrénico de barrido incluyen las imagenes
topograficas y tridimensionales detalladas y la informacion versatil obtenida de
diferentes detectores. Las micrografias son faciles de operar con la capacitacion
adecuada, los avances en la tecnologia informatica y el software asociado hacen
gue la operacion sea facil de usar. Ademas, los avances tecnholégicos en MEB

modernos permiten la generacion de datos en forma digital [45].

1.5.4 Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X

La espectroscopia de energia por dispersion de rayos-X (EDX o EDS, por sus siglas
en inglés) permite obtener la concentracion de los atomos que constituyen la
muestra, esta técnica se obtiene al acoplar un detector de rayos-X caracteristicos al
MEB. Los instrumentos para EDS mas comunes son capaces de detectar elementos
gue poseen un numero atdmico superior al litio, y estos elementos se pueden

detectar a una concentracion de al menos 0.1%. La aplicacion de EDS incluye



evaluacion, cuantificacion e identificacion de materiales, identificacion de
contaminantes, analisis de deteccion de puntos de regiones de hasta 10 cm de

diametro, control de calidad [40], entre otros.

Tras la colision con el haz de electrones del MEB con la muestra se producen rayos-
X caracteristicos. Debido al principio de que ninguno de los elementos tiene el
mismo espectro de emision de rayos-X, se pueden diferenciar y medir su
concentracion en la muestra. Los rayos-X son el resultado de la interaccion del haz
primario de electrones con los electrones internos o mas cercanos al nucleo del
atomo que constituye la muestra, expulsandolos y creando un hueco. Si un electrén
de otro orbital de mayor energia llena esa vacante (transicion electronica), entonces
se emiten rayos-X. Las transiciones electronicas del orbital K (n = 1) son llamadas
K, las del orbital L (n=2) son L y las del orbital M (n=3) son M. Por ejemplo, si el
orbital K es ionizado, significa que un electron del orbital K es expulsado, y el hueco
resultante es ocupado por un electron del orbital L, el rayo-X emitido se designa

como un rayo-X caracteristico K1, mostrado en la Figura 1.12.

El hueco que existe en el orbital L serd llenado por un electrén de una orbital
superior, por ejemplo, del orbital M, si existe. Esta transicion M-L puede dar como
resultado la emisioén de otro rayo-X, etiqguetado a su vez segun una de las muchas
transiciones M-L posibles. La cascada de transiciones continuara hasta que se
alcance el ultimo orbital. Asi, un &omo con muchos orbitales, dard muchas
emisiones que pueden resultar de una sola ionizacion primaria. Estas transiciones
son caracteristicas de cada elemento quimico. Estos rayos-X caracteristicos son las
sefales analiticas utilizadas en la microscopia electronica para el analisis quimico.
Un espectro de rayos-X emitido por la muestra proporciona informacion tanto
cualitativa como cuantitativa, lo que permite la identificacion de los elementos

presentes en la muestra y la cantidad de cada uno [45].
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Figura 1.12. Principio de generacion de rayos-X observados en un andlisis por EDS.



CAPITULO Il

2.1. Sintesis de peliculas por el método de sol-gel inmersién,
caracterizacion y analisis de resultados.

2.1.1. Limpieza de sustratos

La preparacion del sustrato es una parte fundamental de cualquier proceso de
depdsito de peliculas, esto incluye el remover impurezas y residuos para
acondicionar la superficie del sustrato y asegurar la adhesién de un material. Para
el crecimiento de las peliculas se utilizaron portaobjetos de vidrio marca Corning®
de 75 x 25 x 1 mm como sustratos. El proceso de lavado utilizado se implementé en

este trabajo y se puede observar en la Figura 2.0, consistio en:

1. Tallar los sustratos con movimientos circulares por ambas caras con una
esponja impregnada de una solucién del jabéon Alconox®, después se
enjuagaron con agua desmineralizada.

2. Posteriormente se sumergieron en una solucion concentrada del mismo
detergente durante 10 min por cada lado y se enjuagaron con agua
desmineralizada.

3. Enseguida el sustrato se sumerge en una solucién de agua-acido nitrico (4:1)
durante 10 min por cada lado y se enjuagaron con agua desionizada.

4. En la Ultima etapa los sustratos se secaron en una estufa a 60 °C.

El proceso se repite 10 veces y los sustratos se guardan en un vaso de
precipitados cubierto con una pelicula plastica para mantenerlos libres de

polvo.

36



v

Estufa

A—
HNO,+H,0
TT—

Figura 2.0. Proceso de lavado de sustratos

2.2. Sintesis de TiO2 y compositos de Cu-TiO2 por el método de
sol-gel inmersién

2.2.1. Preparacion de la solucion precursora de TiO2

La preparacion de la solucion de crecimiento de TiO2 se realiz6 con los reactivos
gue se indican en la Tabla 2.0, con sus respectivas marcas y pureza, dichos
reactivos se mezclan en un vaso de precipitados hasta obtener una mezcla

homogénea y se agitan durante 30 min.
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Tabla 2.0. Reactivos usados para la preparacién de la solucién precursora de TiO2

Butanol C4HeOH Sigma 99.0% 3.339 x 103
Aldrich®
Acido CHsCOOH Omnichem®  99.7% 4.150 x 103
Acético
Tetrabutoxid Ti(OCH2CH2CH2CH3s)4 Sigma 97.0% 7.12 x 107
o de titanio Aldrich®

Las ecuaciones de formacion del TiO2z son las siguientes:

La reaccion entre el tetrabutoxido de titanio y el acido acético hace que se forme el
complejo butdxido acetato de titanio, el cual se disuelve en n-butanol de acuerdo

con la siguiente reaccion:

Ti(OCH2CH2CH2CH3s)4 + 2(CH3COOH) «» Ti(CH3COO)2[O(CH2)3CHz3]2 + 2(C4HsOH)
El complejo se disuelve en presencia de butanol.

Ti(CH3COO)2[O(CH2)3CH3]2 + 2(CaHoOH) — TiO2+ H20 T + CO2 T

La solucion se deposita en el sustrato en forma de un xerogel, y el TiOz en fase

anatasa se forma cuando se le aplica un tratamiento térmico a 450 °C [46].

2.2.2. Preparacion de la solucion precursora de cobre.

La solucion para el depésito de cobre se prepar6 utilizando el reactivo CuClz,
utilizando butanol como disolvente, esta solucién se mantuvo en agitacion constante
hasta disolverlo. La solucion precursora de cobre se varié con un 0.5, 0.6, 0.7, 0.8,

0.9, 1.0, 1.5 % con respecto al TiO2. Una vez obtenidas las soluciones de TiO2 y de
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cobre se mezclaron y se mantuvieron en agitacion constante durante 30 min.

Después de este tiempo se hace el depdsito de la pelicula.

Tabla 2.1. Reactivos usados para preparar la solucién precursora de cobre

Butanol C4H9OH

Cloruro de cobre CuCl2

Sigma Aldrich®  99.0%

Sigma Aldrich®  99.9%

2.3. Depésito de peliculas por el método sol-gel inmersion

La obtencion de las peliculas de Cu-TiO2
se llevd a cabo mediante la técnica de
sol-gel inmersioén, utilizando los sustratos
previamente lavados. El sistema
empleado para la inmersién consta de
una polea y de un servomotor que regula
la velocidad de ascenso y descenso, con
el cual se introducen dos sustratos
unidos y en la cara expuesta se
depositara la pelicula. Una vez que los
sustratos se sumergen a una velocidad
controlada de 0.97 cm/s, los sustratos se
dejan en la solucion de crecimiento por
un tiempo de 10 min y se extraen a la
misma velocidad de inmersion (Figura
2.1). Después de la inmersién se limpia

con algodon impregnado con acetona la

@ «———§ Polea con hilo
de arrastre

Servomotor

- ﬁ_ Control de

velocidad

Figura 2.1. Dispositivo utilizado para el deposito
de las peliculas
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cara del sustrato donde no hay pelicula y se secan a 100°C durante 10 min para
evitar el desprendimiento al sumergir el sustrato nuevamente en la soluciéon, este

procedimiento se repitié 10 veces [47].

2.4. Tratamiento térmico de las peliculas de Cu-TiOz por el
método de sol-gel inmersidn

El tratamiento térmico se llevd a cabo a 460°C durante 24 h [46], se utilizé un horno
tubular marca Thermolyne (modelo F21100) con flujo de aire (proveniente de una
bomba para pecera), la pelicula de Cu-TiO2 se coloco hacia arriba dentro de un tubo
de cuarzo, después el tubo se cerré con un tapon de hule con dos horadaciones,
una para entrada de un flujo de aire (7 L/min) que remueve los productos de
descomposicion de los precursores y de los intermediarios y la otra para la salida
de éstos. La temperatura se monitored con un termopar conectado a un escaner
Digi-Sense’ Cole-Parmer (modelo 92800-10). Transcurrido el tiempo de tratamiento,
se apago el horno y se dejé enfriar hasta temperatura ambiente, para después retirar
la pelicula del horno y caracterizarla. El horno utilizado se presenta en la Figura 2.2.
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Figura 2.2. Dispositivo utilizado para el tratamiento térmico de las peliculas de Cu-TiOo.

Analisis de resultados
2.5. Caracterizacion de los compositos

Al observar las peliculas obtenidas se nota que la pelicula de TiO2 presenta una
coloracién blanca antes y después de haber sido tratada térmicamente, al ir
aumentando la concentracion de CuClz las muestras obtenidas por el método sol-
gel inmersion presentan una coloracion verde y después del tratamiento térmico
muestran una coloracion entre café claro y gris, siendo la muestra con 1.0 % de

cobre la que se ve de color café.

Para analizar las propiedades de las peliculas de Cu-TiO2 se caracterizaron por
absorcion éptica, espectroscopia micro Raman, microscopia electronica de barrido

y espectroscopia de energia dispersiva de rayos X. La absorcidén Optica se llevo a
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cabo con un espectrofotometro Lambda 35 (Perkin-Elmer); el mismo instrumento se
empled para llevar a cabo las medidas de absorbancia de las soluciones de 4C2NF
después de la fotocatdlisis. Para el andlisis por espectroscopia micro Raman se
utilizé un espectrofotometro Jobin Yvon RAM HR800 equipado con un microscopio
Olympus BX41 y un detector de dispositivo de carga acoplada, como fuente de
excitacion se utilizé un laser de He-Ne de 632.8 nm. La morfologia y la composiciéon
elemental de las peliculas se realizé con un microscopio electrénico de barrido de
emision por campo JEOL JSM-7800F al cual se encuentra acoplado un

espectrometro de energia dispersiva de rayos-X, X-Max de Oxford Instruments.

2.5.1. Absorcioén en el ultravioleta visible

En la Figura 2.3 se presenta el espectro de absorbancia del TiO2y de los compositos
de Cu-TiOz2 crecidos por el método sol-gel inmersién tratados térmicamente con flujo
de aire y con diferentes concentraciones de cobre. Los espectros muestran cambios
de pendiente en las regiones caracteristicas de cada compuesto es decir, se
presenta un borde de absorcion en 387 nm relacionado con el TiO2(3.2 eV) [47], a
partir de 0.5% de Cu se observa un cambio de pendiente en 470 nm asociado con
el Cu20 [48], en la misma muestra se ven las bandas ubicadas en 548 y 660 nm
aproximadamente las cuales se asocian con 6xidos de cobre como el CuO y CuxO
(x=1-2) [48,49], respectivamente. En el caso de la muestra con 1.0 % de cobre
ademas de exhibir las sefiales antes mencionadas presenta un cambio de pendiente
en aproximadamente 416 nm que se relaciona con particulas de cobre i6nico Cu*y
metalico (Cu®) [50]. En general, se observa una mayor intensidad de absorbancia
gue se desplaza hacia longitudes de onda grandes al aumentar la cantidad de Cu
sobre el TiO2z indicando que el cobre y sus 6xidos generardn una mayor densidad
de portadores que se podran suministrar al TiO2 durante la fotocatalisis. Sin
embargo, se puede ver que para el 1.5% de Cu la absorbancia disminuye. Esto

podria indicar la presencia de los compuestos de cobre recubriendo una mayor area
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del TiO2, y consecuentemente una disminucion de la absorbancia en dicho

composito.
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Figura 2.3. Espectros de absorcion optica del TiO2 y de los compositos Cu-TiO2.
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2.5.2. Espectroscopia Raman

En la Figura 2.4 se presentan el espectro Raman del TiO2, se observan picos
ubicados en 144, 196, 396, 517 y 640 cm™* que corresponden a las lineas fonénicas

Eg, Eq, Blg, Alg+Blg y Eg de la fase anatasa del TiOz [47].
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Figura 2.4. Espectro Raman del TiO,,
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La presencia del cobre se puede observar en la figura 2.5, en los picos ubicados en
223 cm* asociado con el Cu20 [51], los picos en 283 y 333 cm? estan relacionados
con el CuO [52]. Estos resultados concuerdan con lo observado en absorcion optica
donde se ve la presencia de 6xidos de cobre, ademas de que el TiOz cristalizé en

fase anatasa ya que los picos corresponden a dicha fase y estan claramente

definidos.
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Figura 2.5. Espectro Raman representativo de los compositos Cu-TiO,,
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2.5.3. Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia
dispersiva de Rayos X

La Figura 2.6a presenta la morfologia de la pelicula de TiOz2, la cual esta constituida
por una superficie homogénea observada en el fondo y sobre ella placas agrietadas
e irregulares Figura 2.6 b, caracteristicas del método de sintesis [47], cuyo grosor
promedio se determind cualitativamente a partir de la Figura 2.6c y esta en el
intervalo de 0.5-2.0 ym. La morfologia observada es conveniente para el proceso
fotocatalitico ya que proporciona una mayor densidad de sitios activos debido a que

al tener una alta densidad de placas se incrementa el area superficial del TiOz2.

Figura 2.6. Micrografias de TiO2
En lafigura 2.7 se exhibe el espectro de EDS que corresponde a una placa del TiOz,
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el cual se tomo en el centro de la muestra correspondiente a la Figura 2.6d, en él
se ven picos de Ti y O relacionados con el TiO2, ademas de las sefiales de C, Ca,
Na, Mg, Aly Si asociadas al sustrato, en las que se incluye al O. Las mismas sefiales
fueron observadas por el fondo de la pelicula.

12004 Spectrum 2
Si
0
1000 Ti
2004
@
é 500
=]
9
O T
400
N
2004 € 3
Ca T
c Mg 5
Ca
0 1 2 3 4 g - 7 & g 10
Energia (keV)

Figura 2.7. Espectro EDS de la pelicula de TiOx.

En la Figura 2.8a se presenta la morfologia representativa de los compositos de Cu-
TiO2, nuevamente se observa en el fondo una pelicula homogénea y sobre ella las
placas. Sin embargo, sobre la superficie homogénea asi como sobre las placas se
observa claramente la presencia de granos (encerrados en évalos) del orden de 50
a 100 nm, asi como también granos grandes que alcanzan tamafios de hasta 2 um
(ver Figura 2.8b). Ademas en la Figura 2.8c se observa que tanto la placa como la
zona descubierta son porosas y estan constituidas por granos. Asi los compositos
obtenidos estan constituidos por una matriz de TiO2 reforzada con granos de

diversos tamanios.
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Figura 2.8. Micrografias representativas de los compositos de Cu-TiOx.

En la Figura 2.9 se muestra el espectro de energia dispersada correspondiente a la
Figura 2.8a, en €l se observan ademas de las sefiales del sustrato (C, O, Na, Mg,

Al, Si, Ky Ca) los picos correspondientes al Ti y Cu.
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Figura 2.9. Espectro EDS de la imagen de la Figura 2.8a del composito.

El espectro de energia dispersada mostrado en la Figura 2.10 corresponde a la
composicién quimica de los granos que aparecen tanto encima de las placas como
entre las grietas (ver Figura 2.8d), en el analisis de éstos se observa una elevada
intensidad tanto del pico asociado al O como al de Cu. Se considera que la alta
densidad de granos de Cu y de compuestos de Cu identificados en Raman y
confirmados por estos espectros favoreceran el suministro de portadores de carga

al TiO2 durante el proceso fotocatalitico.
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CAPITULO IlI

A partir del método de sintesis ya descrito, los resultados de las diferentes
caracterizaciones muestran que en la mayoria de los compositos se obtienen 0xidos
de cobre por lo que se decidié hacer un cambio en el método de sintesis para ver
la posibilidad de obtener cobre en estado metalico. Tomando en cuenta que el
medio de reaccion del TiO2 contiene oxigeno que oxida al cobre se propone
modificar el método a través de la separacion de las soluciones precursoras tanto
del TiO2 asi como las de cobre y como aun se tiene un medio con oxigeno se afiade
un agente reductor a la solucién de cobre como el NaBHa4 para asegurar la formacion
de cobre metalico, por tal motivo se utiliza el método SILAR (Adsorcion y reaccion

sucesiva de capa de iones).

3.1. Sintesis de peliculas, caracterizacion y analisis de
resultados de las peliculas compositas crecidas por el
método de sol-gel inmersion-SILAR

Para la obtencion de las peliculas compositas por el método de sol-gel inmersién-
SILAR, se inicia con la preparacion de la solucion precursora de TiO2 como se
explic6 anteriormente. Posteriormente se procede a preparar la solucién de
crecimiento de cobre a la que se agrego el reductor NaBH4 (0.1 M), para reducir la
valencia del cobre, la diferencia del método radica en que se mantuvieron por
separado las soluciones de crecimiento y se sumergieron alternadamente los

sustratos después de un secado previo por cada inmersion.
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Tabla 3.0. Reactivos utilizados para la preparacién de la solucién precursora de cobre.

Butanol C4H9OH Sigma Aldrich®  99.0%
Cloruro de cobre  CuClz Sigma Aldrich®  99.9%
Borohidruro de NaBH4 Sigma Aldrich®  99.0%
sodio

La reaccion general para la reduccién de Cu?* a Cu® con NaBH4 en solucién acuosa

es la siguiente [53]:
CuCl2+ NaBH4+ 80H — Cu® + B(OH)4™ + Na* + 2CI + 4H20

El borohidruro de sodio reacciona con el agua para formar intermediarios de
hidroxiborohidruro, pero éstos también son agentes reductores suaves. La reaccion
es similar con los alcoholes y es relativamente lenta [54]. Para esta serie de
muestras con reductor, se varié la concentracion de CuClz en 0.5, 1.0 y 1.5% con

respecto al TiO2.

3.2. Depésito de peliculas por el método sol-gel inmersion-
SILAR

El procedimiento para la obtencion de las peliculas de Cu-TiO2 consiste en
combinar el de sol-gel inmersion, descrito anteriormente, con la técnica de depdsito
SILAR, que consiste en sumergir alternadamente los sustratos en cada solucion de
crecimiento primero en la de TiO2 y después en la de CuClz obteniendo 10 depdsitos

de TiO2 y 10 depositos de CuClz, con un secado de 10 min entre una capa y otra.
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Figura 3.0. Dispositivo utilizado para el depésito de las peliculas.

3.3. Tratamiento térmico de las peliculas de Cu-TiO: crecidas por
el método de sol-gel inmersion- SILAR.

El tratamiento térmico de estas peliculas se realiz6 de la misma manera que las

peliculas crecidas solamente por sol-gel inmersion.

Andlisis de resultados
3.4. Caracterizacion de los compositos de Cu-TiOz crecidas por

el método de sol-gel inmersion-SILAR

Al observar las peliculas crecidas por el método sol-gel inmersion-SILAR antes del
tratamiento térmico muestran una coloracion verde muy claro y al ser tratadas
térmicamente presentan una coloracion café, lo que se relaciona con una mayor
cantidad de cobre metélico [48]. Para analizar las propiedades de las peliculas de
Cu-TiOz2 se caracterizaron con los equipos mencionados para las muestras de sol-

gel inmersion.
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3.4.1. Absorcion en el ultravioleta visible

Nuevamente se midi6é la absorbancia pero ahora de las peliculas de Cu-TiO2
crecidas con reductor por el método sol-gel inmersion-SILAR. A partir de este
analisis se colocara la letra R para especificar que se trata de muestras crecidas
con reductor. Los espectros se muestran en la Figura 3.1, y mediante ellos se podra
conocer si existe alguna modificacion en la intensidad y los bordes de absorcion
como resultado de la modificacién en el método de sintesis. Se nota en general que
las muestras no presentan una tendencia en los cambios de pendiente relacionada
con el aumento de la concentracion de CuClz, solo se observa claramente una
mayor intensidad de absorbancia en la regién del visible para 0.5 % de Cu y ésta
tiende a disminuir conforme aumenta la cantidad de Cu. Esto se debe a que los
compuestos de Cu formados con el reductor tienden a generar mas portadores de
carga a una menor concentracion de Cu. Los cambios de pendiente ubicados en
416, 570, 680 nm se atribuyen al Cu®, Cu*, Cu20 y CuxO [48-51].
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Figura 3.1. Espectros de absorcién 6ptica del TiO2 y de los compositos Cu-TiO2z con reductor.

3.4.2. Espectroscopia Raman

En la Figura 3.2 se presenta el espectro Raman representativo de los compositos

Cu-TiOz2 con reductor NaBHa4. En el espectro se observan los picos caracteristicos
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de la fase anatasa del TiO2 [47], y los picos asociados al Cu, Cu20 y CuO se
muestran en el recuadro. Lo mas importante es la presencia del pico ubicado a 450
cmasociado al Cu° [55], lo que indica que el NaBHa4 afiadido a la solucién de cobre

lo redujo de Cu*?a CuC.
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Figura 3.2. Espectro Raman representativo de los compositos Cu-TiO2 crecidos con reductor.



3.4.3. Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia
dispersiva de Rayos X

En la Figura 3.3a se observa la micrografia representativa de las muestras de Cu-
TiO2 crecidas con reductor, nuevamente se ven las placas y sobre ellas algunos
granos de cobre, la mayoria de ellos se deposito en el fondo de la pelicula y entre
las grietas como se observa en la Figura 3.3b. La Figura 3.3c corresponde al fondo
de la pelicula en la que se ve una superficie homogénea y sobre ella los granos de
compuestos de Cu. El tamafio de los granos esta en el intervalo de 0.1 a 1.2 umy

son de forma poliédrica e irregular, como se observa en la Figura 3.3d.

Figura 3.3. Micrografias representativas de los compositos crecidos con reductor.
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El analisis de energia dispersada mostrado en la Figura 3.4 corresponde a los
granos mostrados en la Figura 3.3d. El espectro indica que disminuye la intensidad
relativa del O en comparacion con la intensidad observada en las muestras sin
reductor. La menor intensidad relativa de O se relaciona con una menor formacion
de Oxidos de cobre debido a la presencia del reductor.
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Figura 3.4. Espectro EDS de uno de los granos del composito Cu-TiOz con reductor.
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3.5. Caracterizacion de los compositos con diferente atmésfera
de tratamiento térmico

Al analizar las caracterizaciones de las muestras con el reductor se nota que aunque
se obtiene cobre metéalico aun se siguen observando 6xidos de cobre. Por tal razén
se decide hacer un cambio respecto a la atmdésfera del tratamiento térmico, y se
propone una atmosfera de vacio y una de nitrogeno para ver si se reduce la
formacion de 6xidos de cobre. Por lo cual se prepararon dos peliculas adicionales
de Cu-TiO2 con 1.0 % de cobre con reductor. Se utilizé6 un horno tubular marca
Thermolyne (modelo F21135), se hicieron siete purgas con argén y finalmente la
muestra se traté a 460°C por 24 h. La muestra tratada con flujo de nitrégeno se le

aplicé la misma temperatura y tiempo con flujo continuo de nitrégeno de 3 L/min.

Al observar las peliculas a las que se les vari6 la atmoésfera de tratamiento térmico,
solo la pelicula tratada térmicamente en vacio muestra una coloracién negra que
indica que los productos de descomposicion no salieron del tubo y se carbonizaron
sobre la muestra. Estas peliculas se caracterizaron con los equipos mencionados

en las secciones anteriores.

3.5.1. Absorcion en el ultravioleta visible de peliculas con diferente
atmosfera tratamiento térmico

La Figura 3.4 muestra la absorbancia de los dos compositos de Cu-TiO2 crecidos
con 1.0 % de cobre y tratados térmicamente en vacio y nitrdgeno. Comparando con
la Figura 2.3 se puede ver que las muestras que contienen reductor (R) presentan
una baja intensidad de absorbancia. En principio, el papel del reductor es
transformar el estado de oxidacion del Cu de Cu?* a Cu'* o de Cul* a C° (cobre
metalico) y en el espectro se observa la presencia de Cu® ademas de los éxidos de
Cu. Esto indica que tanto el reductor como el cambio de atmdsfera contribuyeron a
la formacion de Cu® reduciendo la formaciéon de o6xidos responsables de la

produccion de portadores de carga, lo que se refleja como una baja intensidad de
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absorbancia.
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Figura 3.4. Espectros de absorcién de los compositos Cu-TiO2 con 1.0 % de cobre con diferente
atmosfera de tratamiento térmico.

3.5.2. Espectroscopia Raman de las peliculas con diferente atmoésfera de
tratamiento térmico.

En cuanto a la espectroscopia Raman (Figura 3.5), el espectro representativo de las
muestras de Cu-TiO2 con 1.0% de cobre y reductor tratadas en vacio y nitrégeno,

sefalan lo que ya se habia observado con las peliculas de sol-gel inmersion-SILAR
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(tratadas en aire), es decir, la presencia de los picos caracteristicos de la fase

anatasa y las sefales de Cu y compuestos de cobre.
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Figura 3.5. Espectro Raman representativo de las muestras diferente atmdésfera de tratamiento

térmico.

3.5.3. Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de energia
dispersiva de Rayos X de las peliculas con diferente atmdsfera

tratamiento térmico
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La microscopia de electronica de barrido del composito de Cu-TiO2 con 1.0 % de
cobre y con reductor tratado térmicamente en vacio se presenta en la Figura 3.6a,
un acercamiento de la morfologia de esta pelicula lo exhibe en la Figura 3.6b en la
gue se notan las placas y los granos del composito. Un mayor acercamiento a las
placas y los granos del composito se exhibe en Figura 3.6¢ en la que claramente se
observan granos de diversos tamafos, algunos incluso exhiben un habito

hexagonal, Figura 3.6d.

' Figura 3. Micrografl's I composito Cu-Tiz tratao aacio
El espectro EDS de este composito que se muestra en la Figura 3.7 indica que
existe una mayor cantidad de carbono en comparacién con las otras muestras esto
se atribuye al tratamiento en vacio ya que al no haber flujo de aire, los productos de

descomposicion se quedaron en el medio y conforme pasaba el tratamiento térmico
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se carbonizaron, en el espectro también se observan las lineas asociadas al TiOz2 y
del cobre. Ademas, se observa la presencia del Cl lo que nos indica que aun hay

productos de descomposicién del precursor de cobre.
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Figura 3.7. Espectro EDS del composito Cu-TiOz tratado térmicamente en vacio.

La Figura 3.8 corresponde a la micrografia del composito de Cu-TiO2 con reductor,
crecida con 1.0 % de cobre y tratada térmicamente con flujo de N y la Figura 3.9
pertenece a su espectro EDS. Claramente se nota la disminucién de la cantidad de
los granos de Cu, esto indica que el flujo de nitrégeno ayudd a expulsar a los
productos de reaccién en la formacion tanto del TiO2 'y como del Cu.
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Figura 3.8. Micrografia del composito Cu-TiOztratado térmicamente con flujo de nitrégeno.
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Figura 3.9. Espectro EDS del composito Cu-TiO: tratado térmicamente con flujo de nitrégeno.
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CAPITULO IV

4.1. Pruebas de fotodegradacion del compuesto 4-cloro-2-
nitrofenol con las peliculas de Cu-TiO>

4.1.1. Preparacion de la solucion estandar del compuesto 4-cloro-2-
nitrofenol

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los compositos de Cu-TiOz, crecidos
por el método de sol-gel inmersion y por la variante de sol-gel inmersion-SILAR, se
basaron en la disminucién de la concentracion de una solucion estandar de 4-cloro-
2-nitrofenol (4C2NF). La concentracion del contaminante se prepar6 de acuerdo a
la Ley Federal de Derechos en Materia de Agua, articulo 278-B, indica que la
concentracion maxima permisible de la descarga de fenoles en medio acuoso es de
0.1 a 10 ppm [56]. Asi que para las pruebas de degradacion se prepararon
soluciones de 15 ppm, pues al aumentar la concentracion del contaminante y entrar
en contacto con los compositos se puede verificar si éstos pueden degradar al
4C2NF. Para preparar la solucién a 15 ppm se calculé la cantidad necesaria de 4-
cloro-2-nitrofenol a utilizar y como el 4C2NF es parcialmente soluble en agua, se
utilizé una mezcla de etanol-agua (80:20 %) [57] para obtener una concentracién de
15 ppm. En la figura 4.0 se presenta el espectro caracteristico del 4C2NF en el
intervalo de 200-500 nm, con tres picos ubicados a 219, 270 y 365 nm, siendo el

primero el mas intenso.
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Figura 4.0. Espectro de absorcion del 4C2NF.

Para determinar la degradacion obtenida con cada una de las muestras se obtuvo
una curva de calibracion mediante soluciones estandarde: 1, 3,5, 7,9, 12y 15 ppm,
las medidas se llevaron a cabo con el espectrofotometro descrito en el capitulo Il 'y
en ellas se relaciond la intensidad del pico de absorbancia a 219 nm con la
concentracion. Este estudio se muestra en la Figura 4.1. Para trazar esta curva de

calibracion se utilizé la ley de Beer, en la que se observa que hay una relacion lineal
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entre la absorbancia y la concentracion, por lo que una reduccién en la intensidad
de absorbancia indica una disminucién en la concentracion. Por lo anterior, las
medidas de la intensidad del pico del espectro de absorcion del 4C2NF en contacto
con las peliculas compositas durante la fotocatalisis nos permite conocer la

degradacion del contaminante.
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Figura 4.1. Curva de calibracion del 4C2NF.

4.1.1. Pruebas de degradacion del 4-cloro-2-nitrofenol

El sistema empleado para analizar la actividad fotocatalitica de los compositos con
el 4C2NF en la regidon del visible se observa en la Figura 4.2, las pruebas se
realizaron con una concentracion de 15 ppm y un volumen de 15 mL. La evaluacion
de la actividad fotocatalitica de los compositos se llevé a cabo en un sistema cerrado
(ver figura), la fuente de radiacion (una lampara de luz visible de tungsteno-halégeno

de 150 Watts) que irradi6 al fotocatalizador con una potencia de 28 mW-cm?, se le
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acoplo una fibra oOptica para irradiar al fotocatalizador en el rango de luz visible.
Ademas se suministré oxigeno a la solucion a través de una bomba para pecera
con flujo constante de 0.3 L/min. Las peliculas de Cu-TiO2 y de TiO: utilizadas en la
fotodegradacion tienen un tamafio de 2.5 cm x 1.0 cm, y se sumergieron en la
solucion de 4C2NF a intervalos de 15, 30, 45, 105, 165, 225 y 285 min,
acumulativos, después de cada intervalo se midio la absorbancia de la solucién y la
intensidad del pico [57]. Para determinar la adsorcion, se midi6 la absorbancia del
4C2NF después de 15 minutos de contacto entre las peliculas y el 4C2NF sin
iluminar. La cinética de la degradacion se determiné con el pico ubicado a 219 nm
en los primeros 45 min ya que después de este tiempo el espectro inicialmente
observado del 4C2NF desaparece y se transforma en otro. La sefial a 219 nm se
eligio para determinar la degradacion ya que como se observara en las Figuras 4.3,
4.4y 4.6 fue la sefial en la cual se nota claramente una disminucioén en la intensidad
de absorcion mientras a que el pico ubicado en 270 nm se transforma en un hombro

y la sefial a 360 nm desaparece.

Fibra optica

Flujo de aire

Fotocatalizador

Fuente de radiacion

Figura 4.2. Reactor utilizado para las pruebas de degradacién.
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En la figura 4.3 se muestra el espectro de absorcion del 4C2NF en contacto con la
pelicula de TiO2, en éste se nota que el compuesto se va degradando conforme
transcurre el tiempo de iluminacién, ya que el pico ubicado en 219 nm disminuye en
intensidad, hasta aqui la degradacién obtenida del TiO2 es de 20.4 % para 45 min
de iluminacion. Ademas, se observa que el 4C2NF se transforma en otro compuesto
ya que después del min 45 el pico en 219 nm desaparece y aparece un pico a 233
nm. El pico en 270 nm se transforma en un hombro aproximadamente en 278 nmy

el pico en 365 nm desaparece y se forma uno nuevo en 430 nm.
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Figura 4.3. Espectro de absorcion del 4C2NF en contacto con la pelicula de TiO-.

69



Este comportamiento se relaciona con un grupo auxocromo (-OH) [58], que en
presencia de un cromoforo hace que se desplace el pico a longitudes de onda
mayores 0 menores y puede presentar un aumento o disminucién en la intensidad
de absorcion. Ademas, ésto indica la formacion de intermediarios en la degradacion,
y aproximadamente en 388 nm se observa un punto isosbéstico [59], en el que una
especie absorbente X se transforma en otra especie absorbente Z, y a cierta
longitud de onda ambas presentan la misma absortividad. Es decir, durante las
reacciones ocurridas en el proceso fotocatalitico existen dos especies principales.
En la literatura se ha encontrado que el 4C2NF durante un proceso fotocatalitico
genera compuestos intermediarios como el catecol (CTC) [60], la benzoquinona
(BQ) [61], la hidroquinona (HQ) [62] y la hidroxihidroquinona (HHQ) [63], entre otros.
Estos estudios muestran que los sustituyentes del fenol son reemplazados por "OH,
de modo que lo observado en la figura 4.3 confirma que el cromo6foro presente en
la muestra es un "OH. A patrtir del andlisis de absorcion para identificar al nuevo
compuesto que se forma, se encuentra que el catecol y la hidroxihidroquinona
absorben a la misma longitud de onda (Amax=274 nm). Sin embargo, se ha
encontrado que el espectro de absorcién de la hidroxihidroquinona presenta picos
a 223, 293 y 429 nm [64] y al compararlos con los picos de la Figura 4.3 después
del proceso fotocatalitico se puede inferir que el compuesto obtenido es
hidroxihidroguinona, los pequefios cambios en la posicion del pico observados con
respecto a lo reportado se deben al disolvente el cual genera en el espectro de

absorcién un desplazamiento del pico de unos cuantos nanémetros.

En la Figura 4.4 se exhibe la absorbancia representativa de las muestras crecidas
sin reductor, usando el composito Cu-TiO2 con 1.0% de Cu. En esta grafica se
observa el mismo comportamiento presentado por el 4C2NF en contacto con el
TiO2, es decir degradaciéon para los primeros minutos de iluminacion vy
transformacién en hidroxihidroquinona. En este caso lo mas relevante es la
degradacion del 4C2NF de hasta un 60.4% para la muestra crecida con 1.0% de

cobre.
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Figura 4.4. Absorbancia del 4C2NF en contacto con la pelicula de Cu-TiO2 con 1.0% sin reductor.

El comportamiento de la absorbancia del 4C2NF en contacto con la pelicula de Cu-
TiO2 se puede explicar tomando en cuenta lo siguiente: la absorbancia optica del
composito (Cu-TiOzcon 1.0% de Cu) ya que antes de utilizarlo en la fotocatalisis,
presentd la mas alta intensidad de absorcién éptica, y la presencia de Cu20 y CuO
(con Egde 1.17 y 1.3 eV [65]) semiconductores que absorben en el visible. Por lo
que en el composito al absorber radiacion de la fuente se generara una mayor

densidad de portadores de carga, que al ser transferidos al TiO2 en fase anatasa
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llegan a la superficie del TiO2, con alta densidad de sitios activos generando los
radicales libres que degradan al 4C2NF (ver modelo representativo en la Figura
4.5.). Es decir, los compuestos de cobre han sensibilizado al TiO2. El 4C2NF que se

va degradando y posteriormente se transforma en hidroxihidroquinona.

Figura 4.5. Imagen representativa del composito.
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¢
B do conduccion o Flands de conduceion

Handa de Valencia

La Figura 4.6 presenta la evolucién de la absorbancia del 4C2NF en contacto con
el Cu-TiO2 con 1.0% de Cu y reductor. Este comportamiento es representativo tanto
para las muestras crecidas con reductor al 0.5y 1.5 % de Cu tratadas en aire, como
para las muestras con 1.0 % de Cu tratadas en vacio y nitrdgeno. En este caso se
observa un comportamiento diferente del TiOz, donde a partir de 15 min de
iluminacién el 4C2NF se transforma en hidroxihidroquinona. Como en este caso no
se observa punto isosbéstico se infiere que solo esta presente la
hidroxihidroquinona la cual a partir de 30 min de iluminacion se va degradando
conforme transcurre el tiempo. Como en este caso la absorcidn es baja, se sélo se
desprenden los iones Cl'y NO2 para ser sustituidos por iones hidroxilo y formar la
hidroxihidroguinona.
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De los resultados hasta aqui presentados se observa que la degradacion esta
influenciada por la presencia de los 6xidos de cobre en contacto con el TiO2. La
Figura 4.7a muestra la evolucion de C/Co del 4C2NF en funcién del tiempo de
iluminacién en contacto con la pelicula de TiO2y los compositos de Cu-TiOz crecidos
sin reductor y tratado en aire, también se presentan los resultados de fotdlisis y de
la adsorcion del 4C2NF en las peliculas. Se presenta la degradacion hasta 45 min
de iluminacion debido a que para tiempos mayores se forma la hidroxihidroquinona.
La Figura 4.7b corresponde a los compositos Cu-TiO2 crecidos con reductor y
tratados en aire, la Figura 4.7c corresponde a los compositos de Cu-TiOz a los
cuales se les vario la atmdsfera de tratamiento térmico (TT) y en la Figura 4.7d se
presenta la comparacion de los compositos Cu-TiOz crecidos con 1.0 % de cobre
(cony sin reductor) a diferentes atmédsferas de tratamiento térmico. Como se puede
observar en la Figura 4.7a y la Figura 4.7d la muestra crecida con 1.0% de cobre y
tratada térmicamente con aire fue la muestra que mas degradd al 4C2NF, la
degradacion obtenida por esta muestra fue de un 60.4%, la cual es mayor
comparada con otros trabajos en los que se utilizaron nitrofenoles y clorofenoles y
cuya degradacion fue del 50% [64,66].
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Figura 4.7. Evolucion de C/Co del 4C2NF en contacto con las peliculas de TiO2 y de Cu-TiO: tratadas
térmicamente (TT): 4.7a Variando la concentracion de Cu, sin reductor y en aire, 4.7b Variando la
concentracién de Cu, con reductor y en aire, 4.7¢ Crecidas con 1% de Cu con reductor, en vacio y

nitrégeno y 4.7d Crecidas con 1% de Cu con y sin reductor a diferentes atmdésferas de tratamiento.

En la tabla 4.0 se presentan los porcentajes de degradacion del 4C2NF en contacto
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con las peliculas de TiO2y los compositos Cu-TiO2 tratados fotocataliticamente
hasta 45 min de iluminacion, se nota que en la mayoria de los casos el Cu afiadido
e incorporado en forma de Oxidos de cobre mejoro las propiedades fotocataliticas
de degradacion del TiO2 bajo irradiacion con luz visible, siendo la mas alta la del
composito crecido con 1.0 % sin reductor y tratado en aire. Por difraccion de rayos
X se observo que la especie dominante en dicho composito es el CuO, como se
puede ver en el apéndice, lo anterior aunado a los resultados de Raman y absorcién
confirman la presencia de 6xidos de cobre en este material y explican el mayor
porcentaje de degradacién. Ya que como se sefialo en la pagina 68 este composito
presento la mas elevada intensidad de absorcidn en la region del visible por lo que
al ser iluminado con luz visible en la fotocatalisis, los 6xidos de cobre generan mayor
densidad de portadores de carga que son suministrados al TiOz2, el cual debido a su
mayor area superficial (mostrado en el SEM) tiene mas sitios activos para la

generacion de radicales superodxido e hidroxilo para disociar al 4C2NF-.

Tabla 4.0. Porcentajes de degradacion del TiOzy de los compositos Cu-TiOz.

0.0 Aire 22.30
0.5 Aire 38.26
0.6 Aire 22.17
0.7 Aire 31.12
0.8 Aire 19.06
0.9 Aire 25.77
1.0 Aire 60.45
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1.5 Aire 35.78
0.5R Aire 21.19
1.0R Aire 36.91
1.5R Aire 17.91
1.0R Vacio 24.07
1.0R Nitrégeno 13.57
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CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos se concluye lo siguiente:

Mediante los métodos de sol-gel inmersion y sol-gel inmersion—-SILAR, se
obtuvieron compositos de CuO-TiOz2, Cu20-TiO2, CuxO-TiOz2y Cu-TiO2.

El andlisis de absorcion éptica indica que el Cu y los compuestos CuO, Cuz20
y CuxO sensibilizaron al TiO2, ya que generan una mayor intensidad de

absorcion en los compositos.

Mediante espectroscopia Raman se observaron los modos normales de
vibracion del TiO2 en fase anatasa y se confirma la presencia del Cu y los
compuestos CuO y Cu20. Los compositos crecidos con reductor mostraron

por Raman una mayor cantidad de Cu en estado metélico.
La morfologia observada indica una elevada area superficial.

Los espectros EDS confirman la presencia de O y Ti del TiO2, asi como del
Cu.

La fotocatalisis del 4C2NF en contacto con las peliculas de TiOz vy
compositas, crecidas por sol-gel inmersion, muestran que a partir de 45 min
de iluminacion el organoclorado se transforma en una nueva especie
asociada a la hidroxihidroquinona (HHQ), la cual después de este tiempo

continta degradandose.

Para los compositos con reductor la transformacion del 4C2NF en HHQ inicia

a los 15 min y posteriormente se va degradando.

El composito Cu-TiOz2 sin reductor y con 1.0 % de Cu la cual presento la mas
alta degradacion, un 60.4 %, asociada a la elevada absorcion de radiacion y

a la presencia de compuestos de Cu que genera una mayor densidad de
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portadores de carga haciendo que sea mas efectiva la fotocatalisis del
4C2NF.
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APENDICE

A partir de los resultados mostrados donde la pelicula que degrad6é mas al 4C2NF
fue el composito Cu-TiO2 con 1.0% de Cu sin reductor, se presenta en la Figura Al
la micrografia de la pelicula después de haber sido utilizada en la degradacion del
4C2NF. En la imagen se observan tanto las placas del TiO2 como los granos de
compuestos de Cu (sobre las placas y en el fondo de la pelicula) tal y como se
habian visto antes de ser utilizado en la fotocatélisis, es decir, la morfologia del

composito no es modificada por su uso en la fotodegradacion.

—_— 1pm JEOL 22/10/2018
x10,000 1.00kV LED SEM WD 9.7mm 12:38:12

Figura Al. Micrografia de la pelicula Cu-TiOz crecido con 1% de Cu en aire después de la
fotocatélisis del 4C2NF.
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En la Figura A2 se presenta el espectro de energia dispersada de la pelicula del
composito Cu-TiOz después de haber sido utilizada en la fotocatalisis del 4C2NF. El
espectro exhibe tanto los picos del sustrato como los picos asociados al Tiy al Cu.
No se observan sefales distintas a las mostradas en el composito antes de ser
utilizado en la fotocatélisis, se ve que el contaminante no se deposité o adhirié a la
pelicula, ya que no se observa aumento en la intensidad del C, y O, ni aparecen las
lineas del N y Cl que forman parte del 4C2NF. Esto significa que el composito es

idoneo para el proceso de degradacion.
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Figura A2. Espectro de EDS de la pelicula Cu-TiOz2 crecido con 1.0% de Cu en aire, después de

ser utilizado en la fotocatalisis del 4C2NF.

Como un analisis complementario para reforzar las caracterizaciones mostradas en
los capitulos 2 y 3, en la Figura A3 se presenta el patrén de difraccion del composito
de Cu-TiO2 con 1.0% de Cu tratado en aire. En el difractograma son muy claros y
definidos los planos cristalograficos de la fase anatasa del TiO2 analizada con la
ficha PDF 01-083-2243. Ademas se observa que el éxido de cobre presente en el
composito es el 6xido cuprico (CuO) conocido como mineral de tenorita como indica

la ficha PDF 00-005-0661.
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En la siguiente tabla se presentan los % atémicos de Cu determinados a través de
la espectroscopia de energia dispersada de rayos X y en la que se observa el efecto
de variar la concentracion nominal del CuClz durante la sintesis de los compositos

con y sin reductor.

Tabla AOQ. Porcentajes atdmicos de Cu en los compositos con y sin reductor tratados térmicamente

en aire.

0.5 Sin 1.27
Con 1.53
1.0 Sin 3.14
Con 3.30
15 Sin 3.76
Con 4.53
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