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Resumen

El presente trabajo de tesis se enfoca en el area de remediacion ambiental mediante
fotocatdlisis heterogénea, especificamente en la degradacion de contaminantes
organicos como el azul de metileno. Se eligio el didoxido de estaiio (SnO2) como
material base debido a su estabilidad quimica, biocompatibilidad, estructura tipo
rutilo, bajo costo y naturaleza semiconductor tipo-n con banda prohibida amplia (3.6
— 4.2 eV), lo que le permite generar pares electron-hueco bajo irradiaciéon UV. Sin
embargo, sus limitaciones asociadas a la rapida recombinacion de cargas y su baja
absorcion en el visible motivaron la optimizacion de sus propiedades estructurales y
electrdnicas.

El propdsito principal del trabajo fue correlacionar las condiciones de sintesis con la
estructura cristalina, la densidad de defectos y el desempefio fotocatalitico,
estableciendo una relacion directa entre tamafio de cristalito, vacancias de oxigeno y
eficiencia bajo distintas fuentes de irradiacion.

Se variaron dos parametros principales, la relacion molar entre el agente estabilizante
y el precursor (1:0.5, 1:1 y 1:1.5) para modificar la nucleacion y el crecimiento de
particula, asi como la temperatura de recocido (60, 200, 400 y 600 °C) para controlar
la cristalinidad, tamafo de cristalito y densidad de defectos.

El método de sintesis seleccionado fue sol-gel, debido a su capacidad de control
molecular, homogeneidad quimica y ajuste de la microestructura, como se describe
en el procedimiento experimental. Este método permitid obtener nanoparticulas con
tamafios controlados y posteriormente modificar su estructura mediante tratamiento
térmico.

La variacion de estos parametros condujo al estudio del desempefio bajo tres fuentes
de irradiacion: solar, UV y halégeno, con el objetivo de evaluar como la estructura
electronica y la densidad de defectos influyen en la respuesta segin la energia del
foton incidente. Bajo irradiacion UV, donde la energia supera el band gap del SnO-,

las muestras con mayor cristalinidad (600 °C) mostraron mejor desempeino debido a
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menor recombinacion y cinética de primer orden. En irradiacion solar, donde la
contribucion visible es significativa, las muestras con un equilibrio intermedio entre
tamafio nanométrico y vacancias de oxigeno (400 °C) presentaron mejor eficiencia,
evidenciando que una alta densidad de defectos superficiales favorece la generacion
de especies reactivas.

De manera preliminar, se estudid el dopaje con distintas tierras raras (Ce*", Gd**, Nd**
y Er*"), cuyos radios i6nicos difieren respecto al Sn**, permitiendo su incorporacion
sustitucional en la red cristalina. El dopaje produjo un corrimiento hacia el rojo en el
borde de absorcion, asociado a la introduccion de niveles electronicos intermedios
dentro de la banda prohibida. Este efecto favorece la absorcion en el visible y modifica
la dinamica de recombinacion electron-hueco. Sin embargo, el andlisis estructural
sugiere que es necesario optimizar parametros como tiempo de reaccion y
concentracion del dopante para reducir aun mas el tamafio de particula y evitar la
formacion de defectos profundos que actiien como centros recombinantes.

En conjunto, los resultados demuestran que la eficiencia fotocatalitica del SnO: no
depende exclusivamente del tamafio de cristalito, sino del equilibrio entre
cristalinidad, densidad y tipo de defectos, asi como de la energia de la fuente de
irradiacion. Asimismo, el dopaje con tierras raras representa una estrategia
prometedora para extender la absorcion al visible, siempre que se optimicen

cuidadosamente las condiciones de sintesis.
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Introduccion

La contaminacion del agua representa uno de los principales retos ambientales a nivel
global, con implicaciones directas en la salud humana, la biodiversidad y el equilibrio
de los ecosistemas. En las ultimas décadas, este problema se ha intensificado como
resultado del acelerado crecimiento industrial y urbano, asi como del aumento en la
demanda de recursos hidricos. Entre las fuentes méas relevantes de contaminacion se
encuentran los efluentes industriales, los cuales contienen una amplia variedad de
compuestos organicos persistentes, destacando los colorantes sintéticos empleados en
la industria textil. Estos compuestos, como el azul de metileno, presentan una elevada
estabilidad quimica, estructuras moleculares complejas y una baja biodegradabilidad,
lo que dificulta su eliminacion mediante procesos naturales y favorece su acumulacion
en cuerpos de agua superficiales y subterraneos [1], [2], [3], [4].

La presencia de colorantes sintéticos en ambientes acuaticos genera efectos adversos
significativos, entre los que se incluyen la reduccion de la penetracion de la luz solar,
la inhibicion de los procesos fotosintéticos, la disminucion del oxigeno disuelto y el
aumento de la toxicidad para organismos acuaticos. Ademads, algunos de estos
compuestos y sus subproductos de degradacion pueden presentar efectos mutagénicos
y carcinogénicos, incrementando el riesgo para la salud humana cuando el agua
contaminada es utilizada para consumo, riego o actividades recreativas [3], [4], [5].
La industria textil es reconocida como una de las mas contaminantes debido al elevado
volumen de agua que emplea y a la complejidad quimica de sus efluentes. Los
métodos convencionales de tratamiento de aguas residuales, tales como la
coagulacion-floculacion, la adsorcion y los procesos biologicos, han sido
ampliamente utilizados para la remocion de contaminantes orgdnicos. Sin embargo,
estos enfoques presentan limitaciones importantes frente a colorantes sintéticos

altamente estables, ya sea por su baja eficiencia de remocion, la generacion de lodos
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secundarios o los elevados costos operativos asociados, lo que ha impulsado la
blisqueda de tecnologias alternativas mas eficientes y sostenibles [5], [6], [7]

En este contexto, la fotocatalisis heterogénea ha emergido como una tecnologia
prometedora dentro de los procesos avanzados de oxidacion, debido a su capacidad
para degradar compuestos orgdnicos complejos mediante la generacion de especies
reactivas bajo irradiacién luminosa. Este proceso se basa en el empleo de materiales
semiconductores que, al ser excitados por una fuente de luz con energia suficiente,
generan pares electron-hueco capaces de inducir reacciones de oxidacion-reduccion
en la superficie del material, conduciendo a la mineralizacion parcial o total de los
contaminantes [6], [7], [8].

Entre los semiconductores mdés estudiados para aplicaciones fotocataliticas se
encuentran el dioxido de titanio (TiO2), el 6xido de zinc (ZnO) y el didxido de estaiio
(SnO3). En particular, las nanoparticulas de SnO- ha despertado un interés creciente
debido a su elevada estabilidad quimica y térmica, su bajo costo y su naturaleza de
semiconductor tipo n con una banda prohibida ancha, del orden de 3.6-4.2 eV [9],
[10], [11]. No obstante, su eficiencia fotocatalitica intrinseca se ve limitada por la
rapida recombinacidn de los pares electron-hueco y su baja capacidad de absorcion
en la region visible del espectro solar, lo que restringe el aprovechamiento de fuentes
de irradiacion mas amplias, como la luz solar [11], [12], [13].

Con el objetivo de superar estas limitaciones, el dopaje del SnO: con elementos de
tierras raras se ha propuesto como una estrategia efectiva para modificar sus
propiedades estructurales, electronicas y oOpticas. Debido a su configuracion
electronica caracteristica, estos dopantes pueden inducir distorsiones en la red
cristalina, favorecer la formacion de vacancias de oxigeno y generar niveles
energéticos intermedios dentro de la banda prohibida, lo que contribuye a mejorar la
separacion de cargas, reducir la recombinacion electron-hueco y ampliar la respuesta
espectral del material hacia la region visible [13], [14], [15], [16].

A pesar de los avances reportados, persisten discrepancias en la literatura respecto a

la influencia del dopaje con tierras raras sobre el desempeiio fotocatalitico del SnO..
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En particular, la relacion entre las condiciones de sintesis, la naturaleza y
concentracion de defectos estructurales, las propiedades electronicas y el
comportamiento fotocatalitico frente a colorantes especificos como el azul de
metileno aiin no se encuentra completamente esclarecida. Asimismo, la mayoria de
los estudios se enfocan en condiciones de irradiacion controladas, dejando menos
explorado el papel de los defectos superficiales y los procesos de transferencia de

carga bajo irradiacion solar [10], [17], [18].

En este trabajo se investiga de manera integral la relacion entre las condiciones de
sintesis como lo son la relacion agente estabilizante—precursor metéalico y la
temperatura de tratamiento térmico con respecto a sus propiedades estructurales,
morfoldgicas y Opticas empleando el método sol-gel. Ademas, se estudia la
contribucion de las transiciones que dan lugar a la formacion de excitones necesarios
en las reacciones redox utilizadas en la degradacion de azul de metileno. Para ello se
emplean tres fuentes distintas de luz; Visible, UV y Solar. Finalmente se presenta un

estudio del dopado de SnO: con tierras raras empleando el método de coprecipitacion.
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Planteamiento del problema

La contaminacion de los recursos hidricos representa uno de los mayores desafios
ambientales a nivel global, afectando la biodiversidad, la salud publica y el equilibrio
de los ecosistemas. En México, esta problematica se ve agravada por las actividades
industriales que contribuyen significativamente a la degradacion de la calidad del
agua. Segun el Registro de Emisiones y Transferencias de Contaminantes de la
Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (Semarnat), las emisiones
contaminantes al aire, agua y suelo sumaron 183 millones de toneladas en su ultimo
informe, de las cuales 768,773 toneladas fueron vertidas al agua, afectando rios, lagos

y otros cuerpos receptores [19], [20], [21], [22] .

La industria textil es una de las mas contaminantes debido a su elevado consumo de
agua, energia y productos quimicos. Cada afio, este sector emplea 54 millones de
toneladas de fibras naturales, un millon de toneladas de colorantes y siete millones de
toneladas de sustancias quimicas [19], [21], [22]. Ademas, el proceso de tintura de
textiles requiere entre 30 y 150 litros de agua por cada kilogramo de material
procesado. Como resultado, la industria textil genera grandes volumenes de efluentes
altamente contaminados con compuestos organicos persistentes, como los colorantes

sintéticos [1], [2], [3], [23] .

Los colorantes sintéticos, ampliamente adoptados por su bajo costo, estabilidad y
versatilidad, presentan estructuras quimicas complejas que dificultan su
biodegradacion. Su presencia en los efluentes textiles tiene consecuencias ambientales

significativas, como:

o Reduccion de la penetracion de luz solar: Altera los ecosistemas acuaticos y

afecta los procesos fotosintéticos.
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o Toxicidad para la vida acuatica: Algunos colorantes y sus subproductos
interfieren en la reproduccidn y supervivencia de los organismos acuaticos.

e Acumulacion de sustancias nocivas: La persistencia de estos compuestos
puede causar bioacumulacion en la fauna y flora, afectando incluso la salud

humana [4], [18], [24].

En el estado de Puebla, la contaminacion de los rios Atoyac y Alseseca es un caso
emblematico. Estas cuencas reciben anualmente 119.4 millones de metros cubicos
(Mm?) de aguas residuales, de las cuales un porcentaje significativo proviene del
sector textil. En esta region, se descargan diariamente 6,340 m* de aguas residuales,
de los cuales el 78 % supera los limites establecidos por la NOM-001-SEMARNAT-
1996, que regula los pardmetros maximos permisibles de contaminantes en aguas

residuales [20], [24].

En términos de participacion industrial, la industria textil representa el 24 % de las
actividades econdmicas en la cuenca del rio Atoyac, seguida por los sectores quimico
y petroquimico (23 %) y el automotriz y de autopartes (17 %). La Figura 1 muestra la
distribucion porcentual de las principales industrias de la regidon, destacando la
contribucion del sector textil al impacto ambiental [20], [24].

Automotriz y
autopartes
17%

Alimenticio
8%

Construccion
0%
Textil
24%
Papel ’
10%

Otros
8%

Metalmecanica
6% Bebidas
4%

—

Quimico y
petroquimico
23%

Figura 1. Distribucion porcentual de las principales industrias en la cuenca del rio Atoyac.

Pagina 15



A pesar de los esfuerzos regulatorios, los métodos convencionales de tratamiento de
aguas residuales no son suficientes para abordar los desafios que presentan los
colorantes sintéticos. Esto se debe a la limitada capacidad de las plantas de tratamiento
para eliminar compuestos complejos y a la inadecuacion de las tecnologias empleadas.
La falta de infraestructura adecuada y supervision efectiva agrava esta situacion,
permitiendo que muchas descargas industriales no cumplan con los estdndares

ambientales [22], [24], [25].

Frente a este panorama, la investigacion y el desarrollo de métodos innovadores para
el tratamiento de aguas residuales se vuelven esenciales. La fotocatalisis heterogénea
ha emergido como una tecnologia prometedora para la degradacion de contaminantes
orgénicos persistentes. Este proceso utiliza semiconductores activados por luz para
generar especies reactivas capaces de mineralizar compuestos complejos. En
particular, el dioxido de estafio (SnO:) dopado con tierras raras ha mostrado potencial
en la mejora de la actividad fotocatalitica, ofreciendo una solucion efectiva y

sostenible para la remocion de colorantes [22], [23], [24].
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Justificacion

El aumento de la contaminacion del agua por compuestos organicos dificiles de
degradar representa un desafio ambiental significativo debido a su toxicidad,
estabilidad y resistencia a los métodos tradicionales de tratamiento. Estas
caracteristicas exigen el desarrollo de tecnologias mas efectivas, sostenibles y

econdomicamente viables para la remediacion de cuerpos de agua contaminados [20].

En este contexto, la fotocatalisis heterogénea ha surgido como una solucion
prometedora para la degradaciéon de contaminantes orgédnicos, al permitir su
descomposicion mediante procesos avanzados de oxidacién impulsados por la luz. El
dioxido de estafio (sonz) es un material semiconductor atractivo para estas
aplicaciones debido a su estabilidad quimica, disponibilidad y bajo costo. Sin
embargo, su eficiencia fotocatalitica puede verse limitada por factores como la rapida

recombinacidn de pares electron-hueco y la baja absorcion de luz visible.

El dopaje de son; con tierras raras ofrece una estrategia eficaz para superar estas
limitaciones, al introducir niveles de energia intermedios en su estructura electronica
que mejoran la absorcidn de luz visible y reducen la recombinacion de cargas. Aunque
se han realizado estudios previos sobre la modificacion de sono, persisten brechas en
el conocimiento respecto al impacto preciso del dopaje con diferentes tierras raras y

las condiciones de sintesis sobre sus propiedades fotocataliticas [16], [26].

Esta tesis contribuye al avance del conocimiento en este campo, al sintetizar y
caracterizar sonz dopado con una tierra rara bajo condiciones controladas, evaluando
su capacidad para degradar contaminantes orgéanicos. Los resultados de este estudio
no solo permitiran optimizar el disefio de materiales fotocataliticos, sino que también

tendran aplicaciones potenciales en el tratamiento de aguas residuales.
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Hipaotesis

El desempefio fotocatalitico del SnO> nanométrico puede optimizarse mediante el
control de los parametros de sintesis y tratamiento térmico, influyendo directamente

en sus propiedades estructurales, Opticas y eléctricas.

Objetivo General

Estudiar la actividad fotocatalitica de nanoparticulas de didxido de estafio en la
degradacion de azul de metileno, analizando la influencia de la concentracion del
agente estabilizante, la temperatura de recocido y la fuente de irradiacion sobre sus

propiedades estructurales, Opticas y fotocataliticas.
Objetivos Especificos:

e Sintetizar nanoparticulas de didoxido de estafio mediante el método sol-gel,
variando la relacion PVP-Precursor, asi como la temperatura de recocido para
evaluar su efecto en la formacion del material.

e Analizar y correlacionar propiedades estructurales, morfoldgicas y Opticas de
las nanoparticulas de son;.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de son> en la
degradacion del azul de metileno bajo irradiacion ultravioleta, visible y solar.

e Incluir un estudio preliminar del efecto del dopante con tierras raras sobre su

desempefio fotocatalitico.
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CAPITULO 1:

ASPECTOS TEORICOS




Aspectos tedricos

1.1 Contaminacion del Agua y sus Principales Contaminantes

El agua es un recurso esencial para la vida, sin embargo, su calidad se ha visto
gravemente afectada por la contaminacion causada por la actividad humana y el
crecimiento poblacional. De acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS), aproximadamente 2 mil millones de personas consumen agua potable
contaminada por materia fecal, lo que representa un riesgo para la salud publica al ser
una via de transmision de enfermedades [27]. Ademas, la creciente demanda de agua
para consumo doméstico, industrial y agricola ha intensificado la explotacion de

fuentes hidricas, aumentando su deterioro ambiental.

La contaminacion del agua se define como la alteracion de su composicidon natural
debido a la presencia de sustancias quimicas, biologicas o fisicas que afectan su
calidad y la hacen inadecuada para su uso. En México, la Comision Nacional del Agua
(CONAGUA), ha identificado diversas fuentes de contaminacion que impactan
negativamente los cuerpos de agua superficiales y subterraneos, comprometiendo la

seguridad hidrica del pais [28].

Las fuentes de contaminacion se clasifican en dos tipos:
1. Puntual: Emisiones directas y localizadas, como vertidos industriales,
efluentes de plantas de tratamiento y descargas de aguas residuales urbanas.
2. Difusa: Contaminacion dispersa, como escurrimientos agricolas con

fertilizantes y pesticidas, o la infiltracion de contaminantes en acuiferos [29].
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Figura 2. Fuentes de contaminacion del agua, fuente: autoria propia.

Entre los principales contaminantes del agua se encuentran:
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Figura 3. Principales contaminantes del agua, fuente: autoria propia.

1. Contaminantes organicos:

o Sustancias como hidrocarburos, fenoles, detergentes, aceites y grasas.
o Residuos de pesticidas y fertilizantes empleados en la agricultura, que

contienen compuestos persistentes y toxicos.

2. Contaminantes inorganicos:

o Metales pesados como plomo, mercurio, cadmio y cromo, derivados de

actividades mineras e industriales.

Sales y nutrientes, como nitratos y fosfatos, que contribuyen a

fendmenos de eutrofizacion en cuerpos de agua.
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3. Contaminacion biologica:

o Presencia de microorganismos patéogenos, como bacterias, virus y
protozoarios, provenientes de aguas residuales y desechos humanos o
animales.

4. Contaminantes emergentes:

o Farmacos, productos de cuidado personal y microplasticos, que

representan un nuevo desafio debido a su persistencia y efectos

acumulativos.

La contaminacion del agua tiene graves repercusiones en los ecosistemas y en la salud

humana:

1. Impacto en los Ecosistemas Acuaticos
o Pérdida de biodiversidad debido a la toxicidad de los contaminantes.
o Disminucion de oxigeno en el agua (hipoxia), lo que provoca la muerte
de peces y otros organismos.
o Acumulacion de metales pesados en la cadena alimenticia, afectando a
especies en la cima de la cadena tréfica [30].
2. Impacto en la Salud Humana
o Enfermedades gastrointestinales, colera, hepatitis y otras infecciones
debido al consumo de agua contaminada.
o Efectos neurotoxicos y renales causados por la exposicion a metales
pesados.
o Problemas hormonales y reproductivos asociados a la presencia de

contaminantes emergentes como disruptores endocrinos [27].

Como ya vimos, esta contaminacién tiene consecuencias significativas en los
ecosistemas acuaticos, reduciendo la biodiversidad y alterando las cadenas

alimenticias. En el ambito humano, dificulta el acceso a agua potable y genera
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problemas de salud por la exposicion a contaminantes toxicos y patogenos [31], lo

que hace urgente la busqueda de soluciones efectivas para su remediacion

1.2 Procesos de tratamiento de aguas residuales.

Actualmente existen diversos procesos a gran escala para la eliminacion de impurezas
y contaminantes dafiinos para la salud. Estos procesos estan basados en las
propiedades fisicas y quimicas de los diversos contaminantes, por lo que se pueden

clasificar en [31]: Procesos fisicos, Procesos quimicos y Procesos biologicos.

Los procesos fisicos pueden basarse en el tamafio de las particulas y su peso,
principalmente, por ello, a partir de estas propiedades, se encuentran los diversos
métodos de filtracion y oOsmosis inversa, los cuales retienen las particulas
contaminantes so6lidas hasta de tamanos del orden de nanometros mediante barreras

porosas y cambios de presion [31].

Osmosis natural Osmosis inversa

Figura 4. llustracion de osmosis inversa para el tratamiento de aguas residuales, fuente:
https://aquaquimica.net/diferencias-entre-la-osmosis-y-la-osmosis-inversa,/.

Los procesos quimicos se basan en la reactividad del contaminante con un medio
agregado que puede removerse de manera fisica y con menor gasto energético. Entre
estos métodos se destacan la floculacion y la microflotacion. Una desventaja crucial

de este proceso es la fuerte dependencia de los valores de pH del medio, pudiendo ser
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ineficiente en su totalidad, al cambiar de un medio acido a uno alcalino o viceversa

[31].

«f’

FLOCULANTE FLOCULACION PRECIPITACION

Figura 5. Ilustracion sobre floculacion para el tratamiento de aguas residuales, fuente:

https://flowen.com.pe/coagulacion-y-floculacion-tratamiento-aguas/.

Los procesos biologicos contemplan el uso apropiado de bacterias y medios de
cultivos de estos, adaptados para reducir o descomponer especificamente un
contaminante en particular, por lo que su desventaja, claramente radica en la

selectividad del contaminante a tratar [31].

[ >

Figura 6. Fotografia de lodos activados para el tratamiento de aguas residuales, fuente:
https://gruporivend.com/lodos-activados-floculacion-y-oxidacion-plantas-de-tratamiento-de-aguas-

residuales/.
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1.3 Procesos de Oxidacion Avanzada (POA's)

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA's) son técnicas eficaces para eliminar
contaminantes organicos y metales pesados, especialmente aquellos resistentes a los
tratamientos convencionales. Estos procesos se caracterizan por la generacion de
especies transitorias de gran reactividad, como el radical hidroxilo (HO"), cuya
elevada capacidad oxidante permite la degradacion de compuestos complejos hasta su
mineralizacién [32], [33].

Los POA's se dividen en dos categorias:

1. Procesos no fotoquimicos:

Reaccion quimica inducida por fuentes de energia no luminicas. Ocurre cuando
una molécula se ve sometida a perturbaciones de energia que cambian su
estado fisico, lo que genera estados de energia que promueven la generacion
de radicales libres, permitiendo que se produzcan transformaciones quimicas
[33].

o Ozonizaciéon en medio alcalino.

o Ozonizacidn con perdxido de hidrogeno.

o Procesos Fenton (Fe*/H20z).

o Oxidacidn electroquimica.

o Radiacion gamma.

o Tratamiento con haces de electrones, plasma no térmico y ultrasonido.

2. Procesos fotoquimicos:
Son aquellos procesos que requieren excitacion a partir de fuentes luminosas
en rangos de longitudes de onda que abarcan el ultravioleta y la luz visible,
principalmente. En estos procesos, se promueven electrones a niveles de
energia superiores mediante la interaccion con los fotones incidentes, lo que

favorece la formacion de especies reactivas. Cuando los procesos se asisten
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mediante materiales semiconductores, se crean pares de electrones-huecos, los

cuales se separan para generar reacciones oxido-reductivas [33].

o Fotdlisis de agua con luz ultravioleta al vacio (UVV).

o Combinacion de UV con peroxido de hidrogeno o con ozono.

o Procesos foto-Fenton.

o Fotocatalisis heterogénea, un método ampliamente utilizado y que sera

detallado en el apartado correspondiente.

Estos procesos tienen un gran listado de ventajas, entre las que destacan que:

o Transforman quimicamente los contaminantes en lugar de solo separarlos o
cambiar su fase.

o Logran la mineralizacion de los compuestos, eliminando completamente su
toxicidad.

o Funcionan a concentraciones muy bajas de contaminantes, incluso en el rango
de partes por billon (ppb).

e No generan subproductos secundarios significativos.

o Consumen menos energia en comparacion con métodos alternativos como la

incineracion.

Con las ventajas que exhiben, los POA's son eficaces en la eliminacion de
contaminantes orgéanicos persistentes, metales pesados, desechos tdxicos no
biodegradables, e incluso en la desinfeccion de bacterias y virus. Su uso se ha
extendido a la remediacion de aguas residuales industriales, la descontaminacion de
suelos y la purificacion de aire [33]. En los altimos afios, la que mas ha resaltado es

la fotocatalisis.
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La fotocatalisis es un proceso de oxidacion avanzada ampliamente estudiado por su
efectividad en la degradaciéon de contaminantes resistentes a los métodos
convencionales. Este proceso se basa en la transferencia de carga que ocurre en la

interfaz entre un semiconductor y una solucidon acuosa contaminada [33].

La fotocatalisis ocurre cuando un semiconductor absorbe radiacion ultravioleta (UV)
o visible, generando pares electron-hueco. Estos reaccionan con el agua y el oxigeno
presentes, produciendo especies altamente reactivas como el radical hidroxilo (OH) y
el ion superoxido (O:7), capaces de degradar contaminantes orgdnicos, metales
pesados y colorantes hasta su mineralizacion o conversidon en compuestos menos

dafiinos [31], [32], [33].

1.3.1 Procesos Fundamentales en Fotocatalisis

1. Absorcion de Luz y Generacion de Carga
El primer paso en la fotocatalisis es la absorcion de fotones por el semiconductor. La
cantidad de luz absorbida depende de la banda prohibida (Eg) del material. En el caso
del SnO-, su banda prohibida es de aproximadamente 3.6 eV, lo que significa que solo

puede activarse con luz UV (A < 345 nm).

Cuando la luz incide en el semiconductor con suficiente energia, un electrén de la
banda de valencia (BV) es promovido a la banda de conduccion (BC), dejando un
hueco en la BV:

Semiconductor + hv — eg. + Hpy

Este par electron-hueco es responsable de las reacciones redox en la superficie del

semiconductor [6], [7].

Pagina 27



2. Adsorcion de Contaminantes
Antes de que ocurra la degradacion, las moléculas del contaminante deben adsorberse
en la superficie del semiconductor. La adsorcion es el proceso en el que los
contaminantes se adhieren a la superficie del fotocatalizador, a causa de la energia
superficial del fotocatalizador, permitiendo una interaccion mas efectiva con las

especies reactivas generadas.
El SnO: tiene una gran superficie especifica y grupos hidroxilo en su superficie, lo
que favorece la adsorcion de contaminantes polares como el azul de metileno y el

Congo Red [18], [34].

3. Formacion de Especies Reactivas que favorecen los procesos de oOxido-

reduccion

Los electrones y huecos generados pueden reaccionar con las moléculas presentes en

la solucidn, produciendo especies altamente reactivas:
o Generacion de radicales hidroxilos (OH)

H,0 +thX>OH+H+

Los "OH son potentes agentes oxidantes capaces de degradar contaminantes organicos

hasta CO: y H-0.
o Generacion de iones superdxido (O:°)

0, +eg.— 05
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El O:" puede reaccionar con H>O formando peroxido de hidrogeno (H20:), que

también participa en la oxidacién de contaminantes [6], [7].

4. Fotolisis y Fotocatalisis
Es importante diferenciar entre fotolisis y fotocatalisis:
o Fotolisis: Es la degradacion de compuestos inducida directamente por la luz
sin la presencia de un catalizador. Se basa en la ruptura de enlaces quimicos
debido a la absorcion de fotones.

o Ejemplo: Descomposicion de cloro en presencia de luz solar:

Cl, + hv > 2Cl

o Fotocatalisis: Involucra un semiconductor que actuia como catalizador para
generar especies reactivas que degradan contaminantes. La presencia del
semiconductor mejora significativamente la eficiencia del proceso en

comparacion con la fotolisis [6], [7], [35].

Algunas de sus ventajas son:

o Alta eficiencia para la eliminacién de compuestos organicos persistentes y
metales pesados.

o Capacidad para operar a bajas concentraciones de contaminantes, incluso a
niveles de partes por billon (ppb).

e Proceso amigable con el medio ambiente, ya que no genera subproductos
secundarios dafiinos en cantidades significativas.

o Consumo energético reducido en comparacion con otros métodos como la

incineracion.
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1.4 Oxidos semiconductores

Los semiconductores mas utilizados en fotocatélisis incluyen el didxido de titanio
(T102), 6xido de zinc (ZnO) y Didxido de Estafio (SnO2), debido a su estabilidad, bajo
costo y alta actividad fotocatalitica. La Tabla 1 muestra algunos ejemplos
semiconductores, asi como sus anchos de banda prohibida y las longitudes de onda
absorcion optica, las cuales pueden calcularse mediante la relacion E = he/l, E es la
energia, h es la constante de Planck, c la velocidad de la luz en el vacio y 1 es la

longitud de onda [35][36][37][38].

1.1. Tabla de energias de banda prohibida para algunos materiales semiconductores.

Materiales Band Gap (eV) Longitud de absorcion (nm)

BaTiOs 3.3 375
CdS 2.5 497
CdSe 1.7 730
Fe,03 2.2 565
GaP 2.3 540
TiO: 3.0 390
Zn0O 3.2 390
ZnS 3.7 336
SnO: 3.6 344

Los 6xidos semiconductores han adquirido un papel crucial en diversas aplicaciones
tecnologicas debido a su capacidad para generar pares de carga (electron-hueco) bajo
la estimulacion de luz. Esta caracteristica los posiciona como materiales ideales para
procesos fotocataliticos, particularmente en la remediacion ambiental y la conversion

de energia [38][6][35].
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Un fotocatalizador es un material semiconductor que, al absorber luz, genera pares
electron-hueco capaces de inducir reacciones quimicas en su superficie. Los 6xidos
metalicos, como Ti0O2, ZnO, SnO: y CeO-, destacan debido a su estructura electronica
favorable, propiedades de absorcion de luz y caracteristicas de transporte de carga.
Estas propiedades les permiten llevar a cabo reacciones de oxidacion y reduccion que
descomponen contaminantes organicos en productos menos dafiinos como CO:y H-0

[6][35].

Para que un 6xido semiconductor sea eficaz como fotocatalizador, debe cumplir con

varios requisitos, entre los que se encuentran:

1. Ancho de banda prohibida (band gap): Es crucial que absorban luz en la
region UV o visible.

2. Morfologia y area superficial: Una alta area superficial facilita la adsorcion
de reactantes.

3. Estabilidad y reusabilidad: Deben ser resistentes en diferentes condiciones

operativas.

Los 6xidos semiconductores tienen diversas aplicaciones:
o Tratamiento de aguas residuales: Eliminacion de contaminantes organicos
persistentes.
o Autolimpieza y desodorizacion: Aplicaciones en superficies autolimpiantes.

o Generacion de energia limpia: Produccion de hidrogeno a partir de agua.

En este trabajo, nos centraremos en NP’s de un oxido semiconductor especifico, que

es el Dioxido de estafio.
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1.4.1 Dioxido de estaiio

El SnO:2 es un semiconductor tipo-n con una banda prohibida de 3.6 eV y alta
transparencia en el visible, lo que lo hace ideal para aplicaciones Opticas. Su banda
prohibida fundamental es de aproximadamente 3.6 eV, lo que significa que no permite
la excitacion térmica de electrones a temperaturas normales. EI SnO: cristaliza en una
estructura tipo rutilo (grupo espacial P42/mnm), donde los cationes Sn*" estan

coordinados octaédricamente por oxigeno [9], [11], [18], [39], [40].

Los cationes de Sn (Sn*") estan ubicados en dos posiciones equivalentes (0, 0, 0) y
("2, %2, ') mientras que los aniones de oxigeno (O?) se sitlan en posiciones
equivalentes, descritas por el parametro u, (u, u, 0), (1-u, 1-u, 0), (2 +u, 2 -u, ) y
(Y2 -u, %2+, 4). En esta estructura, cada ion de Sn (IV) estd rodeado por un octaedro
distorsionado de 6 iones de oxigeno [16], [41], [13], [42], [43]. Esta disposicion da
lugar a una coordinacion octaédrica, aunque la relacion entre los parametros de la
celda, como la relacion c/a, y el parametro interno u, influye en la distorsion del

octaedro.

En cuanto a la estructura electronica, el SnO: presenta una banda de valencia que tiene

una anchura aproximada de 8 eV.
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Figura 7. Estructura cristalina de SnO; simulada en el software Vesta, fuente: autoria propia.

La estructura cristalina del SnO: también juega un papel importante en sus
propiedades electronicas. En el centro de la zona de Brillouin, la banda de conduccién
se divide en dos estados, I'1* y I'+*, con el primero siendo simétrico y de menor energia.
Por su parte, la banda de valencia se divide en nueve estados con simetrias variadas,
incluidos los estados degenerados I's® y I's. Estas caracteristicas indican una
estructura electronica compleja que afecta las propiedades oOpticas y electronicas del
material. De manera general, SnO; exhibe una brecha de energia prohibida de
alrededor de 3.6 eV, muestra una conductividad tipo n, con movilidades, para los
electrones de 100 cm?/V's mientras que los huecos el valor promedio es de 25 cm?/Vs.
Por otra parte, la constante de absorcién promedio es de 1.0x103 1/(cm-eV?), 1o cual
limita la absorcion Optica de la luz en el rango ultravioleta [44], [43]. A diferencia del
material en bulto o peliculas de SnO,, las NP’s de SnO», tienen ciertas ventajas en
cuanto a sus propiedades morfoldgicas Opticas, y eléctricas, mecanicas y magnéticas
como los son; variacion en tamafios y forma, alta relacion de superficie relativa,

variacion del ancho de banda relacionado con el tamafio de NP’s y densidad de
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defectos, alta movilidad electronica, etc. Estas caracteristicas las hacen especialmente
adecuadas para aplicaciones en sensores, fotocatalisis, almacenamiento de energia,

dispositivos optoelectronicos y biomedicina.

Almacenamiento de energia
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Figura 8. Principales aplicaciones del SnO:, fuente: autoria propia.

1.3.1.1 Sensores de gases basados en nanoparticulas de SnO:

Una de las aplicaciones mas consolidadas de las nanoparticulas de SnO: es en sensores
resistivos de gases, donde actlian como semiconductores tipo n. A escala nanomeétrica,
el tamano de particula puede ser comparable con la longitud de Debye, provocando
que la adsorcion de moléculas gaseosas modifique significativamente la

conductividad eléctrica del material [11], [15], [45].

Las nanoparticulas de SnO- han demostrado alta sensibilidad hacia gases reductores

y oxidantes como CO, H2, NHs, NO: y etanol, operando incluso a temperaturas
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relativamente bajas [46]. El dopaje con metales o tierras raras incrementa la densidad

de vacancias de oxigeno y mejora la selectividad y estabilidad del sensor [45].

1.3.1.2. Fotocatalisis heterogénea y tratamiento de aguas

En aplicaciones ambientales, las nanoparticulas de SnO: se utilizan como
fotocatalizadores para la degradacion de contaminantes orgdnicos persistentes,
incluyendo colorantes como azul de metileno, rodamina B y naranja de metilo [12],
[13], [47].

La elevada 4rea superficial y la abundancia de vacancias de oxigeno favorecen la
adsorcion del contaminante y la generacion de especies reactivas de oxigeno (OH,
0:27) bajo irradiacion UV o solar [48]. Aunque SnO: posee una banda prohibida ancha
(~3.6 eV), el control del tamafio de particula, la temperatura de recocido y el dopaje
permiten reducir la recombinacion electron—hueco y mejorar la eficiencia

fotocatalitica [18].

1.3.1.3. Almacenamiento de energia: baterias de ion-litio
Las nanoparticulas de SnO: han sido ampliamente investigadas como material de
anodo en baterias de ion-litio, debido a su elevada capacidad teorica (~782 mAh g™),

superior a la del grafito convencional [49].

A escala nanométrica, el SnO: puede acomodar mejor los cambios volumétricos
asociados a los procesos de aleacion/desaleacion con litio, reduciendo la
pulverizaciéon del material y mejorando la estabilidad ciclable [49]. Ademas, la
combinacidon de SnO: nanoparticulado con matrices conductoras (carbono, grafeno)

incrementa la conductividad eléctrica y la vida util del electrodo [49].
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1.3.1.4. Dispositivos optoelectronicos y 6xidos conductores transparentes
Las nanoparticulas de SnO: son empleadas en la fabricacion de 6xidos conductores
transparentes (TCOs), gracias a su alta transparencia en el visible y buena

conductividad eléctrica [50].

Estas nanoparticulas se utilizan en pantallas planas, sensores Opticos, dispositivos
fotovoltaicos y transistores de pelicula delgada, donde el control del tamafio y la
morfologia influye directamente en la transmitancia Optica y el transporte de carga
[42], [44], [51]. En comparacidén con SnO: masivo, la version nanométrica permite

temperaturas de procesamiento mas bajas y mayor flexibilidad de integracion [52].

1.3.1.5. Aplicaciones biomédicas y antimicrobianas
Recientemente, las nanoparticulas de SnO2 han mostrado potencial en aplicaciones
biomédicas, particularmente como agentes antimicrobianos y en recubrimientos para

dispositivos médicos [53], [54].

La generacion de especies reactivas de oxigeno en la superficie de las nanoparticulas
puede dafiar membranas celulares bacterianas, inhibiendo el crecimiento de
microorganismos patogenos [53]. Ademads, su relativa estabilidad quimica y baja
toxicidad las hacen candidatas para aplicaciones controladas en biomedicina, siempre

que se evalue cuidadosamente su biocompatibilidad [53].

1.5 Sintesis de nanoparticulas (NP’s)

La sintesis de nanoparticulas puede realizarse mediante diversos métodos quimicos y
fisicos, que se clasifican generalmente en dos enfoques: bottom-up y top-down. Los
métodos bottom-up se centran en la formacion de estructuras a partir de atomos o
moléculas, mientras que los top-down parten de materiales masivos que se fragmentan
hasta alcanzar dimensiones nanométricas [55]. Entre los procedimientos mas

empleados se encuentran la precipitacion, coprecipitacion, microemulsion, sol-gel,

Pagina 36



hidrotermal y reduccion térmica, cada uno con condiciones especificas que permiten

obtener nanoparticulas con propiedades controladas [36], [37], [56].

1.5.1 Métodos bottom-up

El enfoque top-down consiste en la fragmentacion de materiales macroscopicos o
microestructurados hasta alcanzar dimensiones nanométricas mediante procesos
fisicos 0 mecanicos. En este método, el material inicial ya presenta la composicion

quimica deseada, y el objetivo principal es reducir su tamatio [36].

Entre las técnicas mas representativas del enfoque top-down se encuentran:
e Molienda mecanica de alta energia (high-energy ball milling).
o Litografia.
o Ablacion laser.

» Ataque quimico o fisico selectivo.

Aunque este enfoque permite la produccion de grandes cantidades de material,
presenta limitaciones importantes para aplicaciones avanzadas. La reduccion
mecanica suele generar defectos cristalinos no controlados, distribucion amplia de
tamafios de particula y contaminacion por desgaste del equipo [36][56]. En el caso de
oxidos semiconductores como el SnO-, estos defectos pueden afectar negativamente

la reproducibilidad de sus propiedades Opticas y electronicas.

Por estas razones, el enfoque fop-down es menos empleado cuando se requiere un
control fino del tamafio de particula, la morfologia o la densidad de defectos
superficiales, aspectos criticos en aplicaciones fotocataliticas y sensoras [57][36],

[51][57].

1.5.2Métodos top-down
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El enfoque bottom-up se basa en la construccion de nanoparticulas a partir de
atomos, iones 0 moléculas, mediante reacciones quimicas controladas. En este caso,
el material se forma progresivamente a través de procesos de nucleacion y
crecimiento, lo que permite un control preciso de las propiedades estructurales y
morfologicas [57].

Los métodos bottom-up mas utilizados para la sintesis de nanoparticulas de 6xidos

metalicos incluyen:

e M¢étodo sol-gel.

o Coprecipitacion.

o Hidrotermal y solvotermal.
e Microemulsion.

o Sintesis asistida por microondas.

En particular, para el dioxido de estafio (SnO:), los métodos bottom-up permiten
obtener nanoparticulas con tamaifio uniforme, alta pureza y distribucion
homogénea de dopantes, caracteristicas fundamentales para mejorar la actividad

fotocatalitica y la respuesta sensor [57].

El control de pardmetros como el pH, la temperatura, la concentracion de precursores
y el agente estabilizante influye directamente en el tamafio de particula, la porosidad
y la densidad de vacancias de oxigeno, aspectos clave en la generacidon y separacion

de pares electron-hueco [36], [37], [56].

1.5.3 Método Sol-Gel

En el contexto de la sintesis de nanoparticulas, un coloide es una suspension en la que
las particulas dispersas tienen tamafos de entre 1 y 1000 nm, lo que minimiza los
efectos gravitacionales y permite que las interacciones como las fuerzas de Van der

Waals y las cargas superficiales dominen. Estas particulas, debido a su baja inercia,
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exhiben movimiento browniano, el cual resulta de las colisiones con las moléculas del
medio dispersante. Dentro de las suspensiones coloidales, un sol se refiere a particulas
solidas dispersas en un liquido, mientras que un aerosol implica particulas dispersas
en un gas (niebla si las particulas son liquidas y humo si son s6lidas) y una emulsion
es una mezcla de gotas liquidas en otro liquido [58], [59]. Estas caracteristicas
permiten el desarrollo de materiales ceramicos a partir de polimeros o particulas

generadas en este proceso (Figura 9).

0000000 .
0000000 Disolvente
0000000 —
0000000 Extraccion
0000000
Particulas uniformes ~
Gel
Aerogel
i\\g\i\\\? \f\\\?\\XQ Evaporacion de solvente
Pelicula de xerogel
Xerogel
Calor Calor

Peliculas:

:R Gafas de sellado
;“ZI:ZTi:icn Soportes para el catalizador
&\\\\\\\\\\\\ [;icléctrico Preformas de fibra éptica

Gafas de poros controlados

Ceramica de vidrio

Pelicula densa Protector

Pelicula densa

Figura 9. Proceso y etapas del método sol-gel, fuente: Colonia, Roberto. (2013). Sintesis y
Caracterizacion de nanoparticulas de ZnO2 y su actividad antimicrobiana.

10.13140/2.1.2582.7201.

El proceso sol-gel es un método ampliamente utilizado para la sintesis de materiales
ceramicos y nanoestructurados. Se basa en la transformacion de un sol (dispersion de
particulas coloidales en un solvente) en un gel tridimensional, que posteriormente se

seca y se calienta para obtener un material final con propiedades deseadas [36].

El proceso sol-gel permite controlar la estructura y composicion del material, siendo
ideal para fabricar catalizadores, adsorbentes y sensores fotocataliticos.

Las etapas clave del proceso sol-gel son:
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1. Formacion del Sol: Se disuelve un precursor metéalico (como un alcéxido o
una sal metalica) en un solvente, seguido de reacciones de hidrolisis y
condensacidn, que generan nanoparticulas dispersas.

2. Gelacion: Las particulas comienzan a enlazarse y formar una red
tridimensional que atrapa el solvente.

3. Envejecimiento: El gel se densifica por procesos de condensacion adicionales,
aumentando su resistencia mecanica.

4. Secado: Se elimina el solvente, obteniendo un xerogel (secado convencional)
o un aerogel (secado supercritico, que conserva mayor porosidad).

5. Calcinacion y Sinterizacion: Se aplica calor para eliminar residuos organicos
y obtener la fase cristalina deseada. Si se busca un material denso, se sinteriza
a temperaturas mas altas (>800°C), mientras que, si se desea conservar alta

porosidad, se calienta a temperaturas moderadas (~300-600°C).

Como ya se menciond el SnO: (didxido de estafio) se puede sintetizar por el método
sol-gel utilizando precursores como SnCls-5H20 (cloruro de estafio IV) o Sn(OCzHs)4
(tetractoxiestanato)[55]. La sintesis sigue las mismas etapas generales del sol-gel, con

algunas particularidades:

1. Formacion del Sol: El precursor se disuelve en un solvente como agua o
alcohol, a menudo con un estabilizante como acido acético o NH4OH, para
controlar la hidrolisis y evitar la precipitacion rapida del SnOa.

2. Gelacion y Envejecimiento: La solucion se mantiene bajo agitacion hasta
formar un gel estable. En esta fase, el ajuste del pH y la temperatura es crucial
para definir la estructura final del material.

3. Secado: Dependiendo del método de secado, se pueden obtener:
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o Xerogeles: Se secan a temperatura ambiente o con calentamiento suave,
obteniendo materiales porosos, pero con estructura parcialmente
colapsada.

o Aerogeles: Se secan en condiciones supercriticas, lo que conserva
mejor la porosidad.

4. Calcinacion: Se calienta a 300-600°C para eliminar residuos y cristalizar el
SnO-.
5. Sinterizacion (opcional): Si se desea un material denso, se eleva la

temperatura por encima de 800°C, reduciendo la porosidad.

El proceso sol-gel permite la sintesis de SnO: con estructuras controladas, desde
materiales porosos hasta ceramicas densas. Para aplicaciones fotocataliticas, lo mejor
es mantener una alta porosidad con calcinacion a temperaturas moderadas, evitando
la sinterizacidbn que colapsa la estructura. Esta metodologia ofrece ventajas
significativas en la fabricacion de nanomateriales avanzados para diversas

aplicaciones tecnoldgicas y ambientales [41], [61].

Los nanocompuestos basados en 6xido de estafio (SnOz) son materiales que combinan
las propiedades del 6xido de estafio con otras sustancias, como polimeros, metales u
otros materiales nanoestructurados. Estos nanocompuestos presentan propiedades

unicas y mejoradas en comparacion con los materiales individuales [9][41], [47], [62].

Una de las areas de aplicacion méas comunes para los nanocompuestos basados en
SnO: es la electronica y los dispositivos semiconductores. La alta conductividad y la
buena estabilidad quimica del SnO2 hacen que sea un candidato prometedor para su
uso en dispositivos electronicos, como transistores de pelicula delgada, diodos
emisores de luz (LED) y pantallas tactiles [51], [64], [65]Haz clic o pulse aqui para

escribir texto..
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Otra area de interés es la catalisis y la purificacion de gases. Los nanocompuestos que
combinan SnO> con materiales pueden exhibir una mayor actividad catalitica y
selectividad en otras reacciones quimicas, como la reduccion de contaminantes en
gases de escape de vehiculos o el hidrogeno de compuestos organicos en procesos de

purificacion de aire [67].

Los nanocompuestos basados en SnO2 también se encuentran aplicaciones en sensores
y dispositivos de deteccion. La alta sensibilidad del SnO; a ciertos gases y sustancias
toxicas permite su uso en sensores de gas y detectores de humo. La incorporacion de
SnO2 en una matriz polimérica o la modificacion de su superficie con moléculas
sensibles puede mejorar aun mas la capacidad de deteccion y selectividad de estos

dispositivos [15], [27], [45], [63], [67].

Los nanocompuestos basados en SnO: se pueden obtener mediante diferentes métodos
de sintesis, como la incorporacion de nanoparticulas de SnO; en una matriz polimérica
o el depdsito de SnO> sobre una superficie de otro material nanoestructurado. Estos
métodos pueden combinar las propiedades del 6xido de estafio con las del otro

compuesto para asi mejorar sus caracteristicas.

1.5.4 Método Coprecipitacion

El método de coprecipitacion es una técnica de sintesis bottom-up ampliamente
utilizada para la obtencion de nanoparticulas de oOxidos metdlicos, debido a su
simplicidad experimental, bajo costo, facilidad de escalamiento y capacidad para
producir particulas con composicion homogénea. Este método se basa en la
precipitacion simultanea de iones metélicos a partir de una soluciéon acuosa, mediante
la adicidon controlada de un agente precipitante, generalmente una base [36], [37],

[56], [68].
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En la coprecipitacion, los iones metalicos disueltos (por ejemplo, Sn*" o Sn** en el
caso del SnO:) reaccionan con iones hidroxilo (OH") generados por un agente
precipitante como NH+OH, NaOH o KOH, formando hidroxidos u oxihidroxidos
metalicos insolubles. Posteriormente, un tratamiento térmico induce la deshidratacion

y oxidacion del precipitado, dando lugar al 6xido metalico cristalino [53].

Para el dioxido de estafio, el proceso puede representarse de forma simplificada como:

Sn”* + 20H™ - Sn(OH), {

1 A
Sn(OH)2 + EOZ - SHOZ + Hzo

La cinética de nucleacion y crecimiento estd fuertemente influenciada por el pH, la
temperatura, la concentracion del precursor y la velocidad de adicion del agente

precipitante [36], [37], [56], [68].

Una de las principales ventajas del método de coprecipitacion es la posibilidad de
controlar el tamafio de particula mediante el ajuste de parametros de sintesis. A
valores elevados de pH se favorece una nucleacion rdpida, dando lugar a
nanoparticulas pequefias, mientras que a pH moderados predomina el crecimiento

cristalino [37].

Asimismo, la temperatura de reaccion y el envejecimiento del precipitado influyen en
la morfologia y cristalinidad final del SnO.. Temperaturas moderadas favorecen
particulas finas y altamente defectuosas, mientras que temperaturas mas altas

promueven la coalescencia y el crecimiento de cristalito [56].

El método de coprecipitacion resulta especialmente adecuado para la sintesis de SnO-
dopado, ya que permite la incorporacion simultdnea de iones dopantes (por ejemplo,

Ce*, Gd**, Nd** o Er*") durante la etapa de precipitacion. Esta caracteristica favorece
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una distribucion homogénea del dopante en la red cristalina, evitando la segregacion

de fases secundarias [53], [69].

En sistemas dopados con tierras raras, la diferencia de valencia y radio i6nico entre
Sn** y los 1ones dopantes induce la formacion de vacancias de oxigeno, las cuales
desempefian un papel clave en la actividad fotocatalitica y en las propiedades sensoras

del material [15], [26].

1.6 Tierras raras

Las tierras raras son un grupo de 17 elementos quimicos, incluidos los lantanidos, el
escandio y el itrio, que poseen propiedades Unicas que las hacen esenciales para el
desarrollo tecnoldgico actual. Aunque su nombre sugiere escasez, en realidad son
relativamente abundantes en la corteza terrestre, superando incluso a elementos como
el oro o el platino. Sin embargo, su dispersion en minerales y la complejidad de su

extraccion han contribuido a la percepcion de rareza [26].

Estos elementos son fundamentales en una amplia variedad de aplicaciones
tecnoldgicas. Se utilizan en sectores como la electronica, la Optica, el magnetismo y
la energia. Por ejemplo, el neodimio y el disprosio son componentes esenciales de los
imanes permanentes utilizados en turbinas eolicas y motores eléctricos. Otros
elementos, como el europio e itrio, son clave en la fabricacion de pantallas de
dispositivos electronicos y sistemas de iluminacion LED, mientras que el lantano y el
cerio desempefian un papel importante como catalizadores en la industria automotriz

y en baterias recargables [26][13], [16].

Desde una perspectiva historica, el estudio de las tierras raras comenzé en el siglo
XVIII, con el descubrimiento de minerales como la iterbita y la cerita en Suecia. A lo
largo del siglo XX, el desarrollo de métodos mas avanzados de separacion y

purificacion permitido explorar sus propiedades unicas y desarrollar aplicaciones
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innovadoras. Esto llevo a que las tierras raras se convirtieran en la base de tecnologias
modernas como los microprocesadores, laseres y dispositivos de comunicacion [26],

[71].

El impacto de las tierras raras también se extiende al ambito energético. Son
componentes esenciales en tecnologias limpias como paneles fotovoltaicos, turbinas
edlicas y vehiculos eléctricos, lo que las posiciona como piezas clave en la transicion
hacia un futuro energético sostenible. Sin embargo, la explotacion minera y el
procesamiento de estos elementos presentan desafios ambientales, lo que subraya la

necesidad de considerar el ciclo completo de extraccion y uso [26], [71].

En el dmbito internacional, China lidera la produccion de tierras raras, controlando
una gran parte del mercado global. Este dominio plantea retos para otras naciones,
que han comenzado a diversificar sus fuentes de suministro y a fomentar el reciclaje
para garantizar la disponibilidad de estos elementos estratégicos en el futuro [26],

[71].

Las tierras raras no solo son esenciales para la tecnologia actual, sino que también
representan una oportunidad para avanzar hacia soluciones mas sostenibles, siempre

que su explotacidn y uso se gestionen de manera responsable [26], [71].

1.7 Dopaje de materiales

El dopaje de materiales es una técnica ampliamente utilizada en la ciencia de
materiales para modificar y mejorar propiedades especificas de compuestos. Este
proceso implica la incorporacion de elementos adicionales, denominados dopantes,
en la estructura cristalina de un material base, alterando asi sus caracteristicas

morfoldgicas, estructurales y funcionales [37] [10], [13], [70], [71].
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1.6.1 Dopaje en el caso de SnO;

El 6xido de estafo (SnO2) es un material semiconductor tipo n con una amplia brecha
de banda (Eg = 3.6 eV), conocido por su alta estabilidad térmica y quimica. El dopaje
de SnO; con tierras raras u otros metales es una estrategia clave para mejorar sus
propiedades y adaptarlas a aplicaciones especificas, como la deteccion de gases [15],

[27], [45], [63], [67].

1.6.2 Efectos del Dopaje en SnO>
El dopaje de SnO2 puede inducir cambios significativos en sus propiedades:

o Tamaiio de particula reducido: La introduccién de dopantes como Ce, Gd,
Nd o Er disminuye el tamafio de las nanoparticulas, aumentando el area
superficial especifica y proporcionando mas sitios activos para la adsorcion de
gases [13], [16], [27], [45].

o Vacancias de oxigeno: Los dopantes pueden aumentar el nimero de vacancias
de oxigeno en la red cristalina, lo que mejora la capacidad de adsorcion de
oxigeno y promueve reacciones de oxidacion-reduccion en la superficie del
material [10].

o [Estabilidad térmica y quimica: Elementos como Ce, Gd, Nd y Er contribuyen
a estabilizar la estructura cristalina de SnO incluso a altas temperaturas,

aumentando su durabilidad en aplicaciones exigentes [27], [45].
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2.1 Procedimiento Experimental

2.1.1 Obtencion de nanoparticulas de dioxido de estafio mediante sol-gel.

El proceso de sintesis es fundamental para la fabricaciéon de materiales con
propiedades controladas y especificas. En particular, la sintesis de nanoparticulas de
SnO: se lleva a cabo mediante métodos como el sol-gel, que permite la formacion de
materiales a escala nanométrica con alta precision [36], [55], [56], [58]. Este proceso
se realiza mediante la combinacion de -precursores quimicos en un medio controlado,
lo que favorece la formacion de particulas de tamafio controlado y caracteristicas
fisicas adecuadas para aplicaciones especificas, como la catalizacion, sensores o
dispositivos opticos [51], [72]. A continuacion, se describen los pasos detallados para
la sintesis de nanoparticulas de son. mediante el proceso sol-gel, un enfoque
ampliamente utilizado por su simplicidad y eficiencia [55], [79]. A continuacion, se

presenta un diagrama que muestra como se llevara a cabo el proceso.

Etapa 1: Montar sistema de sintesis

§ S + a9 =
AT SN PR

Etapa 2: Sintesis de material

/"‘
H/o\ + N“ —>‘ — a5 —>‘ '_" —>‘ I\

S
10 min. ) min

Etapa 3: Lavado de polvos

- -m-o-

5 min. a 10000 rpm. redispersar polvos secar a temperatura

Recoser a 60, 200,
400 y 600°C

ambiente

Figura 10. Diagrama del proceso de sintesis por sol-gel.
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Etapa 1: Montar sistema de sintesis

El sistema de sintesis se ensambld en una campana de gases, siguiendo el

procedimiento descrito a continuacion:
1. Se colocé un soporte universal detras de una parrilla de agitacion.
2. Sobre la parrilla, se posicion6 un tazén con aceite.

3. Dentro del aceite, se introdujo un matraz de bola que contenia un agitador

magnético.

4. Encima del matraz, se instalé un condensador conectado a una bomba de agua,

asegurando un flujo adecuado, como se ilustra en la Figura 11.

Figura 11. Ensamble del sistema de sintesis.
Paso 2: Sintesis de nanoparticulas de SnO: (razén molar 1:1)

Con el sistema montado, se realizo la sintesis de nanoparticulas bajo las siguientes

condiciones:

1. Se calent6 el aceite hasta alcanzar una temperatura de 60 °C, como se muestra

en la Figura 12.
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Figura 12. Sistema de sintesis estabilizado a 60 °C.

2. Se anadieron 0.455 g de polivinilpirrolidona (PVP) y 30 mL de agua
desionizada (H20) al matraz, en este paso, se forma una solucion homogénea,
su funcidn principal es la de actuar como un agente estabilizante y controlar el

crecimiento de particulas [56], [58], [69], [73].

H,O
PVP - Solucion estabilizante

3. Se agit6 la mezcla durante 10 minutos para garantizar la disolucion uniforme
del PVP. Luego, se afiadieron 1.051 g de cloruro de estafio dihidratado (SnCl2)
y se continud la agitacidén por 30 minutos, cuando se agrega el cloruro de estafio
dihidratado, se disuelve y libera iones Sn?*, el PVP ayuda a estabilizar estos

iones y evita la oxidacion prematura [81].

SnCl,  2H,0 — Sn** + 2Cl™ + 2H,0

4. Se afiadieron 20 gotas de hidroxido de amonio (NH+«OH) y se continu6 la

agitacion durante 2 horas, al agregar hidréxido de amonio, los iones OH"

Pagina 50



reaccionan con el Sn?* formando hidroxido de estafio (Sn(OH).), como un

precipitado blanco como se ve en la figura 13 [56][60][36].

Sn?* + 20H™ - Sn(OH), 1

Figura 13. Precitado blanco que se obtiene de la sintesis.

Estas reacciones concuerdan con los mecanismos descritos para la formacion de SnO:
por hidrdlisis y condensacion reportados por Mosquera et al. (2007) y Zhang & Gao
(2003) [20][41].

Paso 3: Lavado de polvos

1. La solucion resultante se transfirido a viales de centrifuga y los solidos se
lavaron mediante centrifugacion a 10,000 rpm durante 5 minutos, repitiendo

el proceso tres veces como en la figura 14 [74].
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Figura 14. Viales dispuestos en la centrifuga.

Finalmente, los polvos lavados se colocaron en un vaso de precipitados y se dejaron
secar a temperatura ambiente, el Sn(OH). es inestable y se oxida en presencia de
oxigeno, formando Sn(OH)4[74], [75] [19], [20], [76] [77].

Se repitio el procedimiento descrito en el paso 2 y 3, ajustando inicamente la cantidad

de precursor utilizada en razones 1:0.5 y 1:1.5.

Tratamiento térmico

Para obtener SnO; es necesario aplicar un tratamiento térmico provocando asi una

deshidratacion y una conversion a SnO>

A
Sn(0H), > Sn0, + H,0

El tratamiento térmico se realiz6 con la ayuda de una mufla a 60, 200, 400 y 600°C

por 2 horas, obteniendo asi las muestras listas para su caracterizacion [20], [78]

2.1.2 Obtencion de nanoparticulas de dioxido de estafio mediante

coprecipitacion.
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La sintesis de nanoparticulas de SnO: puede realizarse mediante el método de
coprecipitacion, una técnica ampliamente empleada por su sencillez, bajo costo y
capacidad para producir particulas homogéneas [36], [37] Este método consiste en la
formacion simultanea de un precipitado a partir de una solucidon que contiene los iones
metalicos precursores, bajo condiciones controladas de pH, temperatura y

concentracion.

Durante el proceso, la adicion de un agente precipitante promueve la nucleacion y el
crecimiento de las particulas, permitiendo controlar su tamafio, morfologia y pureza
[89]Haz clic ) pulse aqui para escribir texto..
A continuacion, se describen los pasos detallados para la sintesis de nanoparticulas de
SnO: mediante el método de coprecipitacion. Asimismo, se presenta un diagrama que

ilustra el procedimiento general seguido durante el proceso [19], [20], [75], [78].
Sintesis de nanoparticulas

+ e + Cl/SnACI : I -_— T

Agua Cloruro de estaiio Hidroxido de amonio

Colocar en agitacion —

’ " Recoser a 600°C
Secar a temperatura ambiente

Sintesis de nanoparticulas dopadas con TR

+ oo+ JORRRR 4 L

Aol Clotiiio 16 stay Precursor de TR Hidroxido de amonio \

Colocar en agitacion ~

Figura 15. Diagrama de sintesis que se llevo a cabo para obtener NP's de SnO:y SnO;
dopado con TR.

En un vaso de precipitados de 100 mL se colocaron 30 mL de agua desionizada y se
calentaron a 60 °C bajo agitacion magnética. Se adicionaron 3 gr de cloruro de estafio

pentahidratado (SnClz-5H20) hasta su disolucion completa.
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Una vez obtenida la solucion de Sn**, se agregd hidréxido de amonio (NH«OH) gota
a gota (un total de 18 gotas), manteniendo la agitacion y la temperatura a 60 °C
[82,88]. La adicion se realizo lentamente para favorecer una precipitacion homogénea
y evitar la formacion de agregados, empleando una relacion molar Sn:OH™ = 1:2. La
aparicion de un precipitado blanquecino indico6 la  formacion de

hidréxido/oxihidroxido de estano.

Tras la adicion del NH4OH, el s6lido se seco a temperatura ambiente hasta que estuvo
completamente seco y se destin a tratamiento térmico de 600°C para obtener SnO2

con la fase y microestructura deseadas [19], [20], [74], [79].

Reacciones representativas:
Disolucion del precursor:

SnCl, x 5H,0(aq) » Sn** + 2Cl~ + 5H,0

Generacion de OH" y precipitacion:

Sn?*t + 20H™ - Sn(0H),(s)

Conversion durante el tratamiento térmico/oxidacion:

25n(0OH),(s) + 0, » 25n0, + 2H,0

Estas ecuaciones han sido reportadas en estudios de sintesis de SnO: por
coprecipitacion y tratamiento térmico, destacando la oxidacion progresiva de Sn(OH):

a SnO2 [53], [57], [63].

2.2.1 Eficiencia fotocatalitica
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Para evaluar la respuesta fotocatalitica de las nanoparticulas de Didxido de estaiio se

realizaron pruebas de fotodegradacion de Azul de metileno (AM).

2.2.1.1 Adsorcion

1. Adsorcion del colorante sobre la superficie del SnO:

Antes de la irradiacion, las moléculas de azul de metileno (AM) se adsorben fisica o
quimicamente sobre la superficie del fotocatalizador, lo cual constituye un paso

esencial para la posterior degradacion:

Sn0,(S) + AM(aq) « AM,;,(Sn0,)

Donde AM, q4srepresenta las moléculas de azul de metileno adsorbidas sobre los sitios

activos superficiales del 6xido de estafio.

Este equilibrio depende del pH, de la carga superficial del SnO- y de la concentracion

inicial del colorante.

Las pruebas de adsorcion se realizaron en oscuridad durante 30 min. A temperatura
ambiente. Esto para determinar si este fendmeno afecta en el proceso de degradacion,
esta prueba nos permite evaluar si se crea sobre la superficie de los polvos una capa
de adsorbatos que provoca una reduccion de la concentracion del contaminante AM.
Para establecer las condiciones de equilibrio de adsorcion, se suspendieron 35 mg de
polvo de SnO> como fotocatalizador, en 70 ml de una disolucion acuosa estandar de

AM, con una concentracion de 10 ppm, en un tubo de vidrio cilindrico.

2.2.1.2 fotocatalisis
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El SnO: actia como semiconductor fotocatalitico: al absorber un foton con energia

igual o superior a su banda prohibida, se generan pares electron-hueco (e /h™).

Excitacion del fotocatalizador
Sn0, + hv (= Eg) > e, + h},

e ¢,,: electrones en la banda de conduccion

e h},:huecos en la banda de valencia

Formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS)

Los electrones y huecos migran a la superficie y reaccionan con especies adsorbidas:

exp + 0,(ads) —» 05
h}, + H,0(ads) > OH + H*
05 + H* > HO,
2HO, - 0, + H,0,
H,0, + e~ > OH + OH™

Las especies O, , HO, y -OH son altamente oxidantes y responsables de la

degradacion del azul de metileno.

Degradacion oxidativa del colorante

OH o
AM 46 + o= — Intermediarios
2

— C0, + H,0 + productos inorganicos
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Una vez concluido el periodo de adsorcidn, se inicid la reaccion fotocatalitica bajo
irradiacion solar, asegurando un burbujeo constante en la disolucion durante un

tiempo total de 150 minutos.

La fotocatalisis se llevdo a cabo utilizando nanoparticulas de SnO: sometidas a
diferentes temperaturas de recocido, especificamente a 60, 200, 400 y 600 °C, con el
fin de evaluar el efecto de este pardmetro en la eficiencia de degradacion. La
caracterizacion del proceso se realizd mediante la medicion de los espectros de
absorcion de cada una de las alicuotas extraidas, utilizando un espectrofotometro UV -
visible. A partir de los datos obtenidos, fue posible determinar la variacién en la
concentracion del contaminante a lo largo del tiempo, permitiendo asi un analisis
detallado del desempefio del fotocatalizador bajo diferentes condiciones térmicas. La

Figura 16 presenta el sistema experimental empleado en esta etapa del estudio.

Figura 16. Colector solar con los reactores colocados en orientacion norte sur.
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2.3. Equipos de caracterizacion empleados
La estructura cristalina de las nanoparticulas se analizdo mediante difraccion de rayos
X (DRX) en un rango 20 de 20-80°, realizada en un difractometro Panalytical

Empyrean con radiacién Cu Ko monocromatizada (A = 1,5406 A).

La morfologia de las muestras se examind mediante microscopia electronica de

barrido (MEB) en un instrumento FEI Scios.

Las mediciones de absorbancia se realizaron con un espectrofotometro Thermo
Scientific Evolution 600 equipado con una esfera integradora. El rango de analisis fue

de 200-800 nm, y se utiliz6 agua desionizada como estandar de referencia.

Para examinar los defectos relacionados con las emisiones radiativas, se realizo
espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) con un espectrémetro Horiba Jobin Yvon

NanoLog.

La caracterizacion vibracional de las muestras se llevé a cabo mediante espectroscopia
Raman, empleando un microscopio Raman Horiba LabRAM HR, los espectros se
adquirieron utilizando un laser de A = 532 nm, con una potencia ajustada para evitar
dafio térmico en las muestras, en un rango espectral de 100—800 cm™, con una

resolucion espectral de aproximadamente 1 cm™.
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CAPITULO 3:
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Analisis y discusion de resultados

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos a partir de la
caracterizacion estructural, morfologica y optica de las nanoparticulas de didxido de

estano (SnO-) sintetizadas mediante los métodos sol-gel y coprecipitacion.

En la primera parte se analizan las muestras de SnO: obtenidas por el método sol-gel
y tratadas térmicamente a distintas temperaturas (60, 200, 400 y 600 °C). Los
resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica
de barrido (SEM), espectroscopia de dispersion de energia (EDS), espectroscopia
UV-Visible (UV-Vis) y fotoluminiscencia (PL) permiten evaluar el efecto del

tratamiento térmico sobre sus propiedades etructurales, 6pticas y morfologicas.

Posteriormente, se presenta un estudio correspondiente a las Np’s SnO- y con adicidon
de 4tomos de lantanidos, especificamente de Ce, Gd, Nd y Er, usando el método de
coprecipitacion. El analisis comparativo permite identificar las diferencias

estructurales, Opticas y morfologicas inducidas por el dopante en la red del SnO..

3.1 Propiedades estructurales de SnO; obtenido por sol gel

3.1.1 Difraccion de rayos x (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) se emple6 para analizar la estructura cristalina de las
nanoparticulas de dioxido de estaio (SnO:) sintetizadas mediante el método sol-gel,
variando la relacion molar entre polivinilpirrolidona (PVP) y precursor de estafo
(1:0.5, 1:1 y 1:1.5). Cada una de las formulaciones fue sometida a tratamientos
térmicos a 60, 200, 400 y 600 °C con el fin de estudiar la influencia de la temperatura

y de la concentracion del precursor sobre la cristalizacion del material.

En la Figura 17 a) se muestran los patrones de difraccion correspondientes a la
muestra con relacion 1:0.5. Todos los difractogramas presentan picos caracteristicos
de la fase tetragonal rutilo del SnO-, con reflexiones principales en los planos (110),

(101), (200), (211), (220) y (310), de acuerdo con la carta cristalografica JCPDS N°
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41-1445. La ausencia de picos secundarios confirma la obtencion de un material
monofasico. A bajas temperaturas (60 °C y 200 °C) los picos se observan
ensanchados, indicando menor cristalinidad relativa y un tamafio de cristalito
reducido. A medida que aumenta la temperatura de recocido (400 °C y 600 °C), los
picos se estrechan y aumentan su intensidad, reflejando una mejor ordenacion

cristalina y el crecimiento progresivo de los cristalitos.

a) SnO> 1:05 b) SnO; 1:1

110y 1:0.5:1

awy -1- —— Sn0.a 200°C

S$n0, a 200°C 1:1:1 —— SnO,a 600°C
aon

—— 500, 2 400°C

@)

(200) [0 b
= 27 1172
G20y @10

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

.
1IN

H H H i
' ! !
20 30 40 S0 60 * *

20 (grados)

20 30 40 s0 60
20 (grados)

0 Sn0, 1:1.5

aioy

- . $no,-60°C
1:1.5:1 o 200°C
$nO,-400°C
SnO,-600°C

Intensidad (u.a.)

T
20 30 40 s0 60

20 (grados)

Figura 17. Patrones de difraccion de rayos x para SnQO; recosidos a 60, 200, 400 y 600°C a
diferentes concentraciones.
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El tamafio promedio de cristalito calculado mediante la ecuacion de Scherrer mostro
un incremento de 5.74 nm a 16.17 nm para el intervalo de 60 °C a 600 °C. Este
comportamiento es caracteristico de materiales nanocristalinos donde el tratamiento
térmico reduce tensiones internas y defectos estructurales sin alterar la fase principal

[16], [42], [43], [53], [69].

Las Figuras 17 b) y 17 ¢) muestran los patrones de difraccion correspondientes a las
relaciones 1:1 y 1:1.5, respectivamente. En ambos casos, se identifican los mismos
planos caracteristicos de la estructura tetragonal de SnO., aunque se observan
diferencias notables en la anchura y la intensidad de los picos. Para la muestra 1:1
(Figura 17 b)), se aprecia un cambio marcado en la cristalinidad: a 600 °C los picos
son mas intensos y estrechos, lo que indica un mayor orden estructural y un
crecimiento de dominios cristalinos como resultado del tratamiento térmico [16], [42]

[80], [81]

En la muestra 1:1.5 (Figura 17 c¢)), los picos de DRX resultan atin més anchos y
difusos, lo que sugiere un menor ordenamiento y dominio cristalinos mas reducido.
Estudios anteriores han demostrado que un aumento de la concentracidon de precursor
en sistemas con estabilizante como PVP conduce a un crecimiento mas rapido de
nucleos, mayor aglomeracion y menor control del tamafio de cristalito — lo que puede

traducirse en una menor cristalinidad [42], [74], [80].

Comparativamente, la muestra 1:0.5 mostr6 picos mas definidos, mayor intensidad y
un patron de difraccidon mas limpio, lo que sugiere una estructura mas ordenada y
estable. En consecuencia, esta relacion se selecciond como la més adecuada para los
estudios posteriores, al presentar una combinacion favorable entre pureza de fase,
cristalinidad y tamafio de cristalito en el rango nanométrico ideal para aplicaciones

fotocataliticas.

En la Tabla 2 se resumen los valores promedio del tamafio de cristalito obtenidos

mediante la ecuacion de Scherrer para las distintas concentraciones y temperaturas de
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recocido, confirmando la tendencia de crecimiento con la temperatura y la

superioridad estructural de la relacion 1:0.5.

Tabla 2. Promedio del tamano de cristalito de SnO> con una concentracion de 1:0.5.

Muestra Plano FWHM (°) D(nm) Scherrer
SnO; 1:0.5:1 60°C 110 1.4216 5.74
SnO7 1:0.5:1 200°C 110 1.2769 6.39
SnO; 1:0.5:1 400°C 110 0.9464 8.62
SnO: 1:0.5:1 600°C 110 0.5047 16.17
SnO 1:1:1 200°C 110 0.4495 18.16
SnO 1:1:1 600°C 110 0.2506 32.59
SnO; 1:1.5:1 60°C 110 1.8062 4.51
SnO2 1:1.5:1 200°C 110 1.4648 5.57
SnO; 1:1.5:1 400°C 110 0.8103 10.07
SnO 1:1.5:1 600°C 110 0.5816 14.03

3.1.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
permiten analizar la morfologia superficial y la evolucidn del tamano de particula de
las nanoparticulas de SnO: sintetizadas por el método sol-gel a distintas temperaturas
de recocido (60, 200, 400 y 600 °C) para la relacion molar 1:0.5, asi como las muestras
obtenidas a 600 °C con relaciones molares 1:1 y 1:1.5. En las imagenes se observa
que todas las muestras presentan agregados formados por nanoparticulas finas de
contornos suaves, lo cual es caracteristico de materiales obtenidos por procesos
coloidales controlados como el sol-gel, en los que la polivinilpirrolidona actia como

agente estabilizante durante la nucleacion inicial [82].
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Figura 18.Micrografias SEM de SnO:; sintetizado por sol-gel con una concentracion 1:0.5 a

diferentes temperaturas de recocido y a 600°C con concentracion 1:1y 1:1.5.

A 60 °C, las particulas exhiben una morfologia irregular, evidenciando un crecimiento
incompleto de los dominios cristalinos. En esta etapa inicial, las condiciones de baja
temperatura favorecen la formacion de nuicleos primarios de Sn(OH). y su oxidacion
parcial a SnO-, lo que resulta en particulas muy pequeias y altamente unidas entre si.
A medida que la temperatura de recocido se incrementa a 200 °C, las micrografias
muestran una ligera reduccion en la aglomeracion y un contorno mas definido de las
nanoparticulas, indicando el inicio de la reorganizaciéon atomica y la conversion

completa a la fase cristalina rutilo.

En la muestra tratada a 400 °C, se distingue una mayor coalescencia entre los granos
y un crecimiento mas evidente de las particulas. Este comportamiento concuerda con

los resultados de difraccion de rayos X, donde se observa un incremento progresivo
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en el tamafio de cristalito con la temperatura. La difusion superficial y la movilidad
de los dtomos de estafio y oxigeno promueven la unidén entre nanoparticulas vecinas,
lo que conduce a la formacion de dominios més grandes y compactos. Finalmente, a
600 °C, el material presenta un crecimiento significativo de los granos, con particulas
de forma mas regular y superficies continuas, indicando un proceso de sinterizacion
avanzada tipico de oOxidos metalicos tratados térmicamente en este rango de

temperatura.[19], [74], [75], [76], [83]

Las conversiones se realizaron con el programa ImageJ utilizando una base en la barra
de escala de 500 nm para todas las imagenes, excepto para la muestra 1:1.5 a 600 °C,
en la que se empled una barra de 300 nm. Los tamafios medianos obtenidos se situaron
en el rango de 3 a 6 nm, con una tendencia general de aumento con la temperatura de
recocido. Especificamente, las muestras de la serie 1:0.5 mostraron valores de 5.1,
3.2, 4.7 y 3.6 nm para 60, 200, 400 y 600 °C respectivamente, mientras que las
muestras 1:1 y 1:1.5 a 600 °C alcanzaron tamafos medianos de 3.4 y 5.5 nm,

respectivamente.

$n0, 1:0.5:1 a 60°C Sn0, 1:0.5:1 a 200°C

Frecuencia (u.a.)
Frecuencia (u.a.)
—

N}\ AawsS £ 5
0 20 40 60 80 100 120 140 T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50

D (nm) D (nm)
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Figura 19. Histogramas de distribucion promedio de tamario de particula, obtenido con ImageJ.

El ligero incremento en tamafo para la muestra 1:1.5 puede atribuirse al exceso de
precursor metalico, que favorece la aglomeracion durante el secado y el tratamiento
térmico. En contraste, las muestras 1:0.5 y 1:1 presentan tamafos similares, lo que
indica que, bajo las mismas condiciones de calcinacion, la temperatura tiene un efecto
mas determinante que la relacion molar del precursor en el crecimiento de los

dominios cristalinos [36][19], [20], [75] [82], [84], [85] [86].

Estos resultados concuerdan con lo reportado en la literatura para nanoparticulas de
SnO: obtenidas por métodos humedos, donde el incremento de temperatura induce la
coalescencia progresiva de los granos debido a la sinterizacion superficial [87][86].
Ademas, las dimensiones observadas mediante SEM se encuentran en el mismo orden

de magnitud que los tamafos de cristalito calculados a partir del andlisis de DRX, lo
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cual sugiere que cada grano visible en las micrografias esta constituido por uno o

pocos cristalitos coherentes de difraccion [40].

La morfologia final observada es indicativa de un equilibrio entre la nucleacion
homogénea, el crecimiento limitado por difusion y la coalescencia térmica. Este
equilibrio es fundamental para el desempenio fotocatalitico del SnO-, ya que el tamafo
y la homogeneidad de las particulas influyen directamente en la movilidad de carga y

en la eficiencia de generacion de pares electron-hueco [67], [73], [88].

3.1.3 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva

Los espectros de energia dispersiva de rayos X (EDS) obtenidos para las muestras de
SnOs- tratadas térmicamente a 60, 200, 400 y 600 °C muestran exclusivamente sefiales
correspondientes a Sn y O, confirmando la pureza quimica del material y la ausencia
de impurezas residuales provenientes de los precursores de sintesis [86], [87], [89].
Este resultado coincide con la caracterizacidon estructural obtenida mediante DRX,

donde Unicamente se observa la fase tetragonal rutilo sin evidencia de fases

secundarias.
I Sno, a 60°C o \- Sn0, a 200°C
o
Sn Sn
Sn
Sn Sn
Sn Sn
Sn Sn

1 2 3 4 1 2 3 4 5 6

Energia (eV) Energia (eV)
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o Sn B 510, a 400°C Sn Il 5O, a 600°C

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 20. Espectros de energia dispersiva de rayos X.
Los picos caracteristicos del estafio (Sn La, LB, Ly y Ka) y oxigeno (O Ka) aparecen
en todas las muestras, permitiendo estimar la proporcion atomica O/Sn. Las relaciones
obtenidas presentan ligeras variaciones con la temperatura, lo cual indica cambios en

la quimica superficial del material:

Tabla 3. Porcentajes atomicos obtenidos por EDS para SnO: a distintas temperaturas

Muestra O (at. %) Sn (at.%)
60°C 80.27 19.73
200°C 83.64 16.36
400°C 80.27 19.73
600°C 77.70 22.30

El incremento del oxigeno a 200 °C puede atribuirse a la oxidacién completa de
especies intermedias como Sn(OH)2/Sn(OH). durante el proceso sol-gel, mientras que
la disminucidon observada a 600 °C estd relacionada con la pérdida de oxigeno
superficial inducida por el tratamiento térmico, fenémeno ampliamente documentado
en 6xidos semiconductores [36], [83], [87]. Esta desoxigenacion térmica se asocia con
la formacion de vacancias de oxigeno, las cuales desempefian un papel fundamental

en el transporte electronico y la fotocatalisis.
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Estos resultados concuerdan con los espectros de PL, donde se observa un aumento
en las emisiones asociadas a defectos en muestras tratadas a altas temperaturas,
evidenciando la presencia de vacancias de oxigeno poco profundas y profundas [40],
[54], [61], [90], [91], [92]. Asimismo, estudios previos reportan que a temperaturas
superiores a 500—-600 °C se produce una reduccion gradual de oxigeno superficial y

un incremento del contenido relativo de Sn, tal como se observa en esta investigacion

[93], [94].

Es importante sefalar que el EDS es una técnica semicuantitativa cuya sensibilidad
depende de la interaccion superficial del haz electronico; sin embargo, al comparar
las muestras bajo condiciones idénticas, la tendencia observada en la relacion O/Sn
permite establecer correlaciones directas entre el tratamiento térmico, los defectos

estructurales y la quimica superficial del material [95].

3.2 Propiedades Opticas de SnO; obtenido por sol gel

3.2.1Espectroscopia de UV-Vis

La Figura 20 muestra los espectros de absorbancia UV—Vis de las nanoparticulas de
SnO: obtenidas a diferentes condiciones de sintesis, registrados en el intervalo de
longitudes de onda de 200 a 800 nm. En todos los casos se observa una intensa
absorcion en la region ultravioleta, caracteristica de los semiconductores de banda
ancha como ¢l SnO, lo cual esta asociado a transiciones electronicas desde la banda

de valencia hacia la banda de conduccion [39], [79], [96].
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269 ' 369 ' 469 ' 569 ' 669 ' 799
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Figura 21. Espectros de Absorbancia de SnO: a distintas temperaturas.
La presencia de una fuerte absorcion en el rango UV confirma la formacion del SnO:
con estructura tipo rutilo y su naturaleza de semiconductor tipo n. No se observa
absorcion significativa en la region visible, lo que es consistente con el amplio valor
de la energia de banda prohibida reportado para este material. Sin embargo, se
aprecian ligeras variaciones en la pendiente y posicion del borde de absorcion entre
las muestras, lo que sugiere cambios sutiles en la estructura electréonica inducidos por

las condiciones de sintesis y el tratamiento térmico.

Estas variaciones pueden atribuirse principalmente a diferencias en el tamafio de
cristalito y densidad de defectos. En muestras recocidas a temperaturas mas bajas, la
mayor presencia de defectos genera estados energéticos dentro de la banda prohibida,
lo que puede provocar un ensanchamiento del borde de absorcion y una absorcion
ligeramente mayor en longitudes de onda cercanas al visible. Conforme aumenta la
temperatura de recocido, la mejora en el orden cristalino y la reduccion de defectos
conducen a un borde de absorcion més definido, reflejando una estructura electronica

mas estable.
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Para estimar la energia de la banda prohibida optica (Eg), se utilizaron los espectros

de absorcion y la ecuacion de Tauc:

(ahv)/™ = A(hv — E,))

donde a es el coeficiente de absorcidn, h es la constante de Planck, v es la frecuencia
de la radiacién incidente, A es una constante de proporcionalidad y Eg es la energia
de la banda prohibida Optica. Para el SnO. se considera una transicion directa

permitida, por lo que se empled n = 1/2.

Los valores de Eg se determinaron extrapolando la region lineal de las graficas de
Tauc hacia el eje de energia, como se muestra en la Figura lc. Los resultados
obtenidos indican valores de Eg cercanos a 3.6 eV para todas las muestras, lo cual
concuerda con los valores reportados en la literatura para SnO: nanométrico

sintetizado por métodos quimicos [39], [44], [96].

3.0E+11
—— S10, 60°C
—— S10,200°C
2B+ 5n0,400°C
—— Sn0, 600°C
20E+11 1
(o)}
A
P
& L5E+11+
3
A d
1.0E+11 ~
5.0E+10 -
0.0E+00 -

1.6 20 24 28 32 36 4.0 44
Energy (eV)

Figura 22. Band gap.
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La similitud en los valores de Eg sugiere que, a pesar de las variaciones
microestructurales inducidas por las condiciones de sintesis, la estructura electronica
fundamental del SnO: se mantiene practicamente inalterada. No obstante, pequenas
diferencias en la pendiente de las curvas de Tauc pueden estar relacionadas con la
presencia de estados defectivos, los cuales no modifican significativamente la banda

prohibida, pero si influyen en los procesos de absorcion y recombinacion de cargas.

Desde el punto de vista fotocatalitico, estos resultados son particularmente relevantes,
ya que confirman que el SnO: requiere radiacion UV para su activacion electronica
directa. Sin embargo, los defectos estructurales asociados a vacancias de oxigeno
pueden actuar como centros de captura de carga o estados intermedios, favoreciendo
la separacion electron-hueco y la generacion de especies reactivas de oxigeno durante
la irradiacion. Esto explica por qué muestras con valores similares de Eg pueden

presentar diferencias importantes en su desempeio fotocatalitico [7], [8], [26].

3.2.2 Fotoluminiscencia

En la figura 22 se observan diferencias significativas de intensidad y distribucién de
las emisiones para las distintas muestras de SnO.. Los espectros obtenidos de la
medicion de fotoluminiscencia realizada con una excitacion inicial de 355 nm con un
filtro pasan largo de 370 nm muestran que la intensidad de emision es mas alta en las
muestras que conforme la temperatura aumenta, la intensidad disminuye. Este
comportamiento sugiere que el numero de los defectos como vacancias de oxigeno,
es mayor en las muestras con menor temperatura de recocido y favorece una mayor
recombinacidn radiativa, tal como ha sido reportado en estudios previos donde la PL
es altamente sensible a la concentracion y naturaleza de los defectos superficiales en

SnO: [40], [44], [61], [90], [92], [94].
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Figura 24. Deconvolucion de los espectros de fotoluminiscencia de SnQO: a diferentes temperaturas.

Ademas, los picos de emision abarcan una region espectral desde 350 nm hasta 800
nm, lo que indica la presencia de multiples estados electronicos dentro de la banda
prohibida del material a diferentes temperaturas, atribuibles a transiciones
excitonicas, defectos superficiales y estados intermedios en la red cristalina [44],

(881, [97].

Los espectros de fotoluminiscencia (PL) obtenidos para las diferentes muestras de
SnO: fueron deconvolucionados y se encontrd que presentan emisiones asociadas a
vacancias de oxigeno, con diferencias en intensidad y distribucion en funcién de la
temperatura de recocido (Figura 23 a-d). Se observa que la intensidad de la emision
disminuye conforme la temperatura de recocido disminuye, lo que sugiere que la
cantidad de defectos se ve influenciada por el tratamiento térmico. Este
comportamiento ha sido ampliamente documentado: el recocido provoca la
eliminacion parcial de vacancias de oxigeno y defectos intersticiales, reduciendo la

recombinacidn radiativa asociada a estos centros [88], [93], [94], [97], [98].

Los picos de emision observados se encuentran en el rango de 1.76 eV a 3.28 eV, lo
que corresponde a transiciones relacionadas con diferentes tipos de vacancias de
oxigeno[118]. Las emisiones en el rango de 3.28 eV a 3.00 eV estan asociadas a

defectos poco profundos, posiblemente vacancias de oxigeno neutras (V.°)[93],
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[94][119]. Las emisiones entre 2.87 eV a 2.38 eV estan relacionadas con vacancias de
oxigeno cargadas (V. y V,"), mientras que las emisiones por debajo de 2.00 eV se
asocian a defectos profundos y a recombinacion de cargas atrapadas en estados

intermedios [43], [44], [93], [97], [99].

Las observaciones coinciden con modelos propuestos para SnO: nanocristalino,
donde la distribucion de vacancias depende fuertemente del tamafio de particula y del

ambiente térmico durante la sintesis  [93], [94], [98], [99], [100].

El andlisis revela que el aumento en la temperatura de recocido reduce la densidad de
defectos, lo que se refleja en una disminucion de la intensidad de las emisiones a bajas
energias. En la muestra recocida a 600°C (Figura 23a), se observan multiples
contribuciones en la region UV-Visible, indicando una alta densidad de vacancias de
oxigeno en distintos estados de ionizacion. Por otro lado, la muestra recocida a 60°C
(Figura 23d) presenta menor intensidad de emision y una reducciéon en el numero de

componentes espectrales, lo que sugiere una menor concentracion de defectos.

La correlacion entre la temperatura de recocido, el tamafo de particula y la cantidad
de vacancias ha sido ampliamente discutida en la literatura, mostrando que
temperaturas intermedias favorecen una estructura con defectos superficiales activos,

pero sin excesiva recombinacion [101], [102].

La presencia de vacancias de oxigeno juega un papel crucial en la actividad
fotocatalitica del SnO-, ya que estos defectos pueden actuar como sitios activos para
la adsorcion de moléculas y la generacion de especies reactivas [102], [103]. Sin
embargo, una alta concentracion de defectos profundos podria favorecer la
recombinacion de pares electron-hueco, reduciendo la eficiencia del material en la

degradacion de contaminantes.

Los resultados sugieren que una temperatura de recocido intermedia (200°C—400°C)
podria ofrecer un balance 6ptimo entre la generacion de vacantes de oxigeno y la

minimizacidn de defectos profundos, lo que podria traducirse en una mayor eficiencia
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fotocatalitica. Este equilibrio ha sido identificado en otros estudios donde el
desempefio catalitico maximo se obtiene para estructuras parcialmente defectuosas,

pero con buena movilidad de carga [48], [98], [100], [102].

El estudio de los espectros de fotoluminiscencia revela que la temperatura de recocido
influye significativamente en la densidad y naturaleza de las vacantes de oxigeno en
SnO.. Estos resultados proporcionan informacion valiosa para optimizar las

condiciones de sintesis y mejorar la actividad fotocatalitica del material.

Después de analizar las propiedades estructurales y Opticas de las nanoparticulas de
SnO: obtenidas mediante el método sol-gel, es necesario estudiar coémo la ruta de
sintesis influye en la generacion de defectos y en la estructura vibracional del material
cuando se emplea un método alternativo. En este caso, las muestras sintetizadas por
coprecipitaciéon presentan una cinética de nucleacién distinta, basada en la
precipitacion simultanea de los hidroxidos metalicos, lo que modifica la densidad de
defectos, la distribucioén de vacancias de oxigeno y la incorporacion del dopante en la

red cristalina.

A diferencia del sol-gel que tiende a producir redes mas homogéneas y densidades
controladas de centros defectuosos la coprecipitacion puede favorecer la formacion
de estructuras menos ordenadas y con una mayor concentraciéon de defectos
superficiales, especialmente en presencia de tierras raras. Estos dopantes (Ce, Gd, Nd,
Er), debido a sus radios i6nicos y configuraciones electronicas caracteristicas, pueden
inducir distorsiones locales en la red de SnO-, incrementar las vacancias de oxigeno

y alterar las vibraciones reticulares detectables mediante espectroscopia Raman.

Por esta razon, en esta seccidn se presentan y discuten exclusivamente las propiedades
oOpticas y vibracionales de las muestras obtenidas por coprecipitacion tanto SnO: puro
como dopado con tierras raras con el fin de comprender como la ruta de sintesis y la
incorporacion del dopante influyen en la formacion de defectos, estados electronicos

intermedios y distorsiones estructurales. Estos resultados permitiran establecer una
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comparacion directa con las muestras obtenidas por sol-gel y aportar elementos clave

para interpretar su desempeno fotocatalitico en capitulos posteriores.

3.3 Caracterizacion de NP’s de SnO: y SnO: dopado con tierras raras
sintetizadas por coprecipitacion

3.3.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica molecular que usa la
interaccion de la luz con la materia para obtener informaciéon sobre su composicion
quimica y estructura molecular detallada a través de las vibraciones de sus enlaces,
identificando materiales, fases cristalinas, polimorfos y hasta interacciones

moleculares especificas.

Sn0,- Nd (10%)
Sn0,- Gd (10%)
Sn0,- Er (10%)
Sn0,- Ce (10%)
SnO,
~
“. \\"’/v__._/\/\_\\‘
=
A
=
<
=
§7
=
<%
~—
=
]
T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

Numero de onda (cm)’!

Figura 25. Espectros raman de SnQO: y dopado con tierras raras.
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En la Figura 24 se presentan los espectros raman obtenidos para las NP’s dopadas y
sin dopar, los modos activos Raman observados a 476 cm ™ (B2g), 480 cm™ (Ey), 633
cm! (Aig) y 775 cm™ (B1g) son caracteristicos de la estructura tetragonal tipo rutilo
del SnO:2. El modo A:g esta asociado a la vibracion de estiramiento simétrico de los
enlaces Sn—0O, lo que indica una buena cristalinidad del material. Los modos B.g y
E g corresponden a vibraciones de flexioén y transversales de los atomos de oxigeno
dentro de los octaedros SnO», siendo sensibles a distorsiones de la red cristalina y a
efectos de tamafo nanométrico. El modo B:g, de baja intensidad, suele activarse por
la presencia de defectos estructurales como vacancias de oxigeno, lo que sugiere la

existencia de estados asociados a defectos dentro de la red cristalina.

A g=633 Sn0,- Nd (10%)
1

~———S$n0,- Gd (10%)
SN0, Er (10%)
—— S10,- Ce (10%)
—— $n0,

,W/“\_“—
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, .
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Figura 26. Corrimiento del pico correspondiente al modo E, ubicado en 633cm’™.

La variacion en la intensidad y la posicion del modo A:g (630—635 cm™) entre SnO:
y las muestras dopadas con Nd, Gd, Er y Ce se atribuye principalmente a la distorsion
de la red y a cambios en la densidad de defectos inducidos por el dopaje. La
incorporacion de iones de tierras raras puede generar microtension (strain) debido a

diferencias de radio idnico y estado de carga respecto a Sn*, lo que modifica la
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constante de fuerza de los enlaces Sn-O y produce ligeros desplazamientos del pico.
Adicionalmente, la compensacion de carga asociada al dopaje favorece la formacion
de vacancias de oxigeno, incrementando el desorden local y dando lugar a cambios

en la intensidad y al ensanchamiento de las bandas Raman.

En nanoparticulas sintetizadas a baja temperatura, estos modos suelen aparecer
ensanchados o debilitados debido al confinamiento de fonones y al desorden
superficial [94]. En la muestra sin dopar, el modo A:g aparece bien definido alrededor
de 630-635 cm™, consistente con la fase rutilo reportada para SnO: nanocristalino
[94], [104]. El ancho de banda relativamente grande (FWHM) indica: presencia de
confinamiento de fonones, alto nimero de vacancias de oxigeno, mayor contribucién

de desorden superficial.

Este comportamiento es tipico de SnO: sintetizado por rutas himedas como
coprecipitacion, donde la oxidacion incompleta de Sn** — Sn** genera defectos

residuales que afectan la intensidad Raman [44], [94], [104].

El dopaje con Ce provoca un ensanchamiento significativo del modo Aigy una ligera
disminucion en su intensidad. Esto es coherente con la sustitucion de Ce*/Ce* (r =
0.97 A /0.87 A) por Sn* (r = 0.69 A), generando strain y distorsion de octaedros
SnOs, incremento de vacancias de oxigeno por el equilibrio Ce** = Ce** + Vo [13],

[27], [94], [104].

Varios estudios reportan exactamente este comportamiento; dopaje con Ce lleva a
picos Raman mas anchos y con menor definicion debido a la fuerte perturbacion del
reticulo rutilo [13], [27]. Ademas, la ligera cola hacia bajas frecuencias indica

presencia de modos desordenados asociados a defectos superficiales.

El espectro del SnO>—Gd muestra una reducciéon mas marcada de la intensidad del
Aig. Esto sugiere: distorsion local mas fuerte debido al radio i6nico atin mayor de
Gd* (0.94 A), mayor concentraciéon de vacancias de oxigeno de compensacion,

aumento del desorden estructural [16], [45].
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Este comportamiento coincide con lo reportado en materiales Gd—SnO: donde se
observa una reduccion del Aig y aparicion de modos débiles asociados a desorden y
fonones fuera del centro de Brillouin [16], [45]. El dopaje con Gd induce tensiones
internas que rompen la periodicidad de la red, lo cual explica la pérdida de definicion

de los modos Raman.

En la muestra dopada con Nd, el modo A:g se observa alin mas ensanchado, mientras
que la linea base aumenta, indicando: incremento de defectos profundos,
redistribucion de modos vibracionales, posible activacion de modos Raman

prohibidos por ruptura de simetria.

El Nd** (0.98 A) es uno de los dopantes que mas distorsionan el reticulo del SnO-, lo
que concuerda con los reportes donde se describe un debilitamiento significativo del

Aig y la aparicién de modos desordenados entre 500-650 cm™ [15].

La muestra dopada con Er muestra el espectro Raman mas débil, con un A:g apenas
perceptible y una sefial general amplia. Esto indica: maxima distorsion entre todas las
tierras raras usadas, presencia de regiones cuasi-amorfas o nanocristalinas muy

pequefias (<5-7 nm), mayor densidad de defectos anidnicos y cationicos.

El Er** (0.89 A) se reporta como uno de los dopantes que mas induce distorsion en
SnO:, generando ruptura de la simetria tetragonal y activacion de modos inactivos
[105], [106], [107], [108]. Esta pérdida de definicion es un indicador claro de: mayor
nimero de vacancias de oxigeno, fuerte disminucion de la longitud de correlacion de

fonones, reordenamiento del reticulo SnO- hacia dominios altamente defectuosos.

3.3.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
permiten analizar la morfologia superficial y la evolucion del tamafio de particula de
las nanoparticulas de SnO2 y SnO2 dopado con tierras raras sintetizadas por el método

de coprecipitacion.
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La Figura 26 muestra las micrografias obtenidas por microscopia electronica de
barrido (SEM) a una escala de 30 pm para SnO: y SnO: dopado con Ce, Er, Gd y Nd.
En todas las muestras se observa una morfologia dominada por aglomerados
micrométricos formados por la unidn de particulas mas pequenas, lo cual es
caracteristico de 6xidos nanoestructurados sintetizados por métodos en solucion,
donde las interacciones interparticulares durante el secado y el tratamiento térmico
favorecen la agregacion. En el SnO: se distinguen agregados irregulares con
superficies rugosas y bordes poco definidos, evidenciando una microestructura

heterogénea [53][53], [85].

IT Apizaco 20.0kV,8.8mm x1.50k SE

IT Apizagg 20.0kV 9.1mm x1.60k SE g " soom’
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Figura 27. Micrografias de son: y dopado con tierras raras.

El dopaje con tierras raras modifica notablemente la textura y el empaquetamiento de
los aglomerados. En la muestra SnO.—Ce se aprecian agregados mas masivos y
compactos, con superficies relativamente continuas, lo que sugiere una mayor
tendencia a la coalescencia durante el tratamiento térmico. En SnO.—Er se observan
fragmentos con mayor irregularidad superficial y una apariencia mas desordenada, lo
que puede asociarse a que el dopante altera el crecimiento y la unidn entre particulas,
generando aglomerados menos homogéneos. Por su parte, SnO>—Gd presenta una
distribucion de aglomerados mdés fragmentada, con una microestructura
aparentemente mas fina y menos compactada, lo que sugiere una menor sinterizacion
local y una mayor discontinuidad superficial. Finalmente, en SnO.—Nd se identifican
agregados de tamafio intermedio con superficies rugosas y bordes angulares,
mostrando una morfologia relativamente mas uniforme respecto a otras muestras

dopadas.

En conjunto, las micrografias SEM a 30 um confirman que el dopaje con Ce, Er, Gd
y Nd influye en la microestructura superficial y el grado de compactacion de los
aglomerados. Estas variaciones morfoldgicas son relevantes para el desempefio
fotocatalitico, ya que cambios en la rugosidad, la fragmentacién y la homogeneidad
de los agregados pueden modificar la disponibilidad de sitios superficiales y la

interaccion del material con las moléculas del contaminante [8], [53], [85].
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3.3.3. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

La espectroscopia de dispersion de energia (EDS), acoplada a la microscopia
electronica de barrido, se empled para evaluar la composicion elemental y la
distribucion espacial de los elementos presentes en las muestras de SnO: puro y
dopado con Ce, Er, Gd y Nd. Esta técnica permite confirmar la presencia de los

dopantes y analizar su homogeneidad dentro de la matriz del 6xido semiconductor.

El mapeo elemental del SnO: sin dopar revela una distribucion homogénea de estafio
(Sn) y oxigeno (O) en toda la region analizada. La composicion atdmica reportada (Sn
~ 85 %y O =15 %) se desvia del valor estequiométrico ideal (Sn:O = 33:67 at.%), lo
cual es un comportamiento comuin en analisis EDS de 6xidos metélicos. Esta
discrepancia se atribuye principalmente a la baja eficiencia del EDS para detectar
elementos ligeros, como el oxigeno, asi como a efectos de absorcion y geometria de

la muestra [95].

La distribucion uniforme de Sn y O indica la formacion de una fase continua de SnO-,
sin evidencias de segregacion elemental o fases secundarias, en concordancia con lo

observado en DRX.

Elemento % Atomico
Sn 85
(0) 15

Z5um
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Figura 28. Mapeo elemental de SnO; obtenido por EDS.

En la muestra dopada con cerio se detectan sefiales correspondientes a Sn, O y Ce,
con contenidos atomicos aproximados de 64.3 %, 34.8 % y 0.9 %, respectivamente.
El bajo contenido de Ce confirma que el dopaje se realiz6 a concentraciones traza,

como es habitual en sistemas dopados con tierras raras.

Los mapas elementales muestran que el Ce se distribuye de manera relativamente
homogénea sobre la superficie del material, sin acumulaciones localizadas o regiones
enriquecidas, lo que sugiere una incorporacion efectiva del cerio en la matriz del
SnO:. Este comportamiento es consistente con reportes donde los iones Ce**/Ce*" se
incorporan preferentemente de forma sustitucional o en regiones superficiales,
favoreciendo la generacion de vacancias de oxigeno para compensar la diferencia de

carga con Sn* [67], [73], [88], [93], [99], [100].

Sn Lal
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Figura 29. Mapeo elemental de SnO; dopado con Cerio obtenido por EDS.

Elemento % Atomico
Sn 64.3

(0) 34.8

Ce 0.9

La muestra dopada con erbio presenta porcentajes atdbmicos de Sn = 66.1 %, O = 33.1
% vy Er = 0.8 %. El mapeo elemental evidencia una distribucion uniforme del Er, sin

formacion de aglomerados ricos en dopante ni indicios de fases secundarias como

EI‘zOs .

La incorporacion homogénea del Er** en la red de SnO: puede inducir distorsiones
locales del reticulo debido a la diferencia en radio i6nico respecto al Sn*", lo que
favorece la formacion de defectos estructurales, particularmente vacancias de
oxigeno. Estos defectos juegan un papel clave en la modificacion de las propiedades

electronicas y fotocataliticas del material [105], [106], [107], [108].
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Figura 30. Mapeo elemental de SnO; dopado con Erbio obtenido por EDS.

Elemento % Atomico
Sn 66.1

(0) 33.1

Er 0.8

Para el SnO: dopado con gadolinio se obtuvo una composicién de Sn = 63.2 %, O =
342 % y Gd = 0.6 %. A pesar del bajo contenido de Gd, los mapas elementales
confirman su presencia y muestran una dispersion homogénea en la superficie

analizada.

Diversos estudios han reportado que el Gd*', al incorporarse en la red del SnOs,
promueve la generacion de vacancias de oxigeno y defectos superficiales, mejorando

la adsorcion de especies reactivas y la separacion de cargas fotoinducidas [16], [26],
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[45]. La ausencia de segregacion de Gd en los mapas EDS indica que el método de

sintesis favorece una adecuada integracion del dopante.

Sn Lal

'50pm'

Figura 31. Mapeo elemental de SnO; dopado con Gadolinio obtenido por EDS.

Elemento % Atomico
Sn 63.2

(0) 34.2

Gd 0.6

La muestra dopada con neodimio presenta contenidos atdmicos de Sn = 65.6 %, O =
33.9 % y Nd = 0.5 %. El mapeo elemental muestra que el Nd se encuentra finamente

distribuido a lo largo del material, sin regiones localizadas de alta concentracion.
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El Nd** posee un radio i6nico mayor que Sn*, por lo que su incorporacion genera
tensiones locales en la red cristalina del SnO.. Estas distorsiones suelen asociarse con
la formacion de defectos electronicos y vacancias de oxigeno, que pueden actuar como

centros activos en procesos fotocataliticos [8], [15], [18], [98], [100].

Sn Lal

O Kal Nd Lal

| - — | 9z, 1
25pm 25pm

Figura 32. Mapeo elemental de SnO: dopado con Neodimio obtenido por EDS.

Elemento % Atomico
Sn 65.6

[0} 33.9

Nd 0.5

En todas las muestras dopadas, el contenido atdémico de tierras raras es inferior al 1
%, lo cual es consistente con un dopaje efectivo a baja concentracion, sin formacion

de fases secundarias detectables por EDS. La distribucion homogénea de Ce, Er, Gd
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y Nd sugiere que los métodos de sintesis empleados permiten una incorporacion

adecuada de los dopantes en la matriz del SnO..

La desviacidon observada en la relacion Sn/O respecto a la estequiometria ideal es
atribuible a las limitaciones inherentes del EDS para cuantificar oxigeno y no debe
interpretarse como una deficiencia real de este elemento. No obstante, estas
variaciones pueden estar relacionadas con la presencia de vacancias de oxigeno,
defectos ampliamente reportados en SnO: dopado con tierras raras y estrechamente
vinculados con la mejora de la actividad fotocatalitica y las propiedades opticas del

material [5], [26], [79].

3.3.4. Espectroscopia UV-VIS

La Figura 32. muestra los espectros de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)
correspondientes a las muestras de SnO: puro y SnO: dopado con Ce, Er, Gd y Nd,
registrados en el intervalo de 200 a 800 nm. Todas las muestras presentan un
comportamiento caracteristico de semiconductores de banda ancha, con una respuesta
optica dominante en la region ultravioleta y una contribucién minima en el visible, lo
cual concuerda con las propiedades dpticas ampliamente reportadas para el SnO- [39],

[44], [53], [96], [105].

Se observan ligeras variaciones en la intensidad y en la pendiente del borde optico
entre las muestras, particularmente en las dopadas. En materiales en forma de polvo,
estos cambios pueden atribuirse tanto a efectos electronicos como a diferencias
microestructurales inducidas por el dopaje, tales como distorsiones locales de la red
cristalina y la generacion de defectos[53], [85] [88], [98], [99], [102]. La
incorporacion de iones trivalentes de tierras raras (RE*") en una matriz dominada por
Sn** favorece mecanismos de compensacion de carga, principalmente mediante la
formacion de vacancias de oxigeno, las cuales generan estados electronicos
localizados cercanos al borde de absorcion y pueden modificar la forma del borde

aptico [44], [93], [94].

Pagina 89



—— Sn0,
Sn0,:Ce

Reflectancia (u.a.)

1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 33. Espectros de reflectancia de SnO:; y SnO; dopado con tierras raras.

Dado que los datos experimentales corresponden a reflectancia, los espectros se
transformaron mediante la funcién de Kubelka—Munk, ampliamente utilizada en
espectroscopia de reflectancia difusa para materiales pulverulentos [92] [55], [57],
[88], [96]:

(1-R)?

FR) ==

donde R es la reflectancia difusa y F(R)es proporcional al coeficiente de absorcion

efectivo del material.

La Figura 33. muestra la estimacion de la energia de banda prohibida (Ej) a partir de
los espectros transformados. Para cada muestra se identifico el inicio del aumento
abrupto del borde Optico, y se trazo una linea tangente en la region de crecimiento
mas lineal del borde, extrapolandola hasta el eje de energia. El punto de interseccion

se tomo como el valor de E,4, procedimiento cominmente empleado para la estimacion
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del borde oOptico a partir de datos de Kubelka—Munk en semiconductores en polvo

[13], [17], [47], [78].

Sno,

——8n0,:Ce
—— 8SnO0,:Er
Sn0,:Gd
SnO,:Nd

(F(R)E)"”

3.3 34 3.5 3.6 3.7 3.8 3.9 4.0
Energia (eV)

Figura 34. Espectro de absorcion tipo Tauc para obtener anchos de banda utilizando el método de
Kubelka Muntk.

Los valores de energia de banda prohibida obtenidos oscilan en el intervalo de 3.5 a
3.6 eV, siendo el valor de 3.6 eV correspondiente al SnO. puro, en excelente
concordancia con los valores reportados en la literatura para SnO: nanométrico
sintetizado por métodos quimicos [36], [98] [55], [62], [89], [96]. Las muestras
dopadas presentan valores ligeramente menores, lo que indica que el dopaje con

tierras raras puede alterar la brecha electroénica fundamental del SnO, [26], [27], [106].

3.3.5 Fotoluminiscencia

Los espectros de fotoluminiscencia (PL) obtenidos para el SnO: puro y para las
muestras dopadas con Ce*, Gd**, Nd*" y Er*" muestran variaciones notables en
intensidad y distribucion espectral (Figura 3.8). Este comportamiento se atribuye
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directamente a la densidad y tipo de defectos generados en la estructura del SnO-, los

cuales se ven modificados por la incorporacion de tierras raras [26] [99], [101], [102],

[103].

——8n0,
—— Nd:SnO,
— Er:Sn0O,

Absorbancia (u.a)

T T T T T
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 35. Espectros de Fotoluminiscencia de SnO: puro y dopado con tierras
raras.

El SnO: sin dopar exhibe la mayor intensidad de emision, con un espectro ancho desde
350 hasta 800 nm, caracteristico de materiales nanocristalinos ricos en defectos [40],
[90], [91], [99], [103].

~——8n0, a 600°C

Sn0,: Gd

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

400 560 660 7(‘)0 8(‘!0 4(‘]0 5(‘)0 6(‘)0 760 860
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
Figura 36. Espectros de Fotoluminiscencia deconvolucionados de SnO; puro y dopado con Gd.
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Las principales contribuciones observadas después de la deconvolucion pueden

asignarse a:

Defecto Longitud de onda
Vacancias de oxigeno superficiales 340-400 nm
(Vo)
Estaifios intersticiales (Sin) 400-500 nm
Vacancias de oxigeno profundas 500-650 nm
Defectos intrinsecos profundos >650 nm

La alta intensidad del SnO: puro también indica una mayor recombinacion radiativa
de electrones y huecos, lo que tipicamente se asocia con una menor eficiencia
fotocatalitica [10], [12], [48], [90]. Todas las muestras dopadas presentan una
disminucion significativa en la intensidad de fotoluminiscencia comparada con el
SnO: puro, principalmente en la regidn visible del espectro (500-600 nm), asociada a
emisiones defectivas relacionadas con vacancias de oxigeno y estafios intersticiales
[93], [94]. Este comportamiento es tipico de semiconductores dopados con tierras

raras y se atribuye a:

o Trampas electronicas inducidas por el dopante,

o Niveles 4f que capturan portadores,

o Generacidn de vacancias de oxigeno compensatorias,

o Aumento de procesos no radiativos.
Esto coincide con lo reportado en revisiones recientes sobre SnO: dopado con TR**
[26], [106], [108]. Una menor intensidad de PL implica menor recombinacién e /h*,

lo cual generalmente se traduce en mejor actividad fotocatalitica [12], [17], [26], [54].

La muestra dopada con Ce presenta una de las intensidades mas bajas del conjunto, lo
que indica fuerte supresion de recombinacion radiativa. Este comportamiento
concuerda con lo reportado por Lian et al., quienes mostraron que el par Ce**/Ce**

genera trampas superficiales estabilizadas por vacancias de oxigeno [27].
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Asimismo, estudios previos atribuyen a los estados 4f del Ce la capacidad de capturar
electrones y retrasar la recombinacion [13], lo cual concuerda con la disminucion de
PL observada. El Gd:SnO: muestra un pico maximo mas intenso dentro de las
muestras dopadas, generalmente alrededor de 430—450 nm. Esta region esta asociada
a vacancias superficiales y estafios intersticiales poco profundos [44], [88], [98], [99],

[102].

La distorsion reticular inducida por el radio 16nico de Gd** genera un aumento de
vacancias superficiales Vo, incremento del desorden superficial y creacion de defectos

poco profundos activos [16], [45].

Su intensidad PL mayor que la de Ce o Er indica recombinacién moderada, lo que
suele corresponder a una combinacion util de defectos para fotocatalisis bajo UV o

visible.

El espectro del Nd:SnO: presenta intensidad intermedia y una banda ancha hacia >600
nm, sefial de la coexistencia de defectos superficiales y profundos. Estudios previos
muestran que Nd** induce distorsiones estructurales significativas y multiples sitios

defectivos debido al tamafio de su ion [15].

Este comportamiento sugiere mayor heterogeneidad de defectos y mayor numero de

niveles intermedios en el band gap.

La mezcla de vacancias profundas y superficiales concuerda con el ensanchamiento

espectral reportado para SnO: dopado con Nd [15].

La muestra dopada con Er muestra una sefial PL claramente disminuida y un espectro
mas definido entre 350 y 450 nm. Este comportamiento ha sido ampliamente
reportado y se atribuye a la formacion controlada de vacancias superficiales, menor
densidad de defectos profundos e incorporacion homogénea del dopante [94], [104],

[109].
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Er** suprime de manera eficiente la recombinacion radiativa al introducir trampas de

baja energia y mejorar el transporte de carga superficial [105], [106], [107], [109] .
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CAPITULO 4:

FOTOCATALISIS




Fotocatalisis

Tras la caracterizacion estructural, morfologica y dOptica de las muestras de SnO:
sintetizadas, se evaluo su actividad fotocatalitica mediante la degradacion de azul de
metileno. Este andlisis permite establecer la influencia de pardmetros como la
concentracion del precursor y la temperatura de recocido sobre el desempefio

fotocatalitico del dioxido de estafio.

La degradacion del colorante se llevéd a cabo bajo irradiacion solar/luz UV/lampara
halégena, monitoreando la disminucion de la absorbancia en 664 nm mediante
espectroscopia UV-Vis. A partir de estos datos, se calcularon las eficiencias de
degradacion y las constantes de velocidad de reaccion, con el fin de identificar las
condiciones Optimas de sintesis para maximizar la actividad fotocatalitica del

material, el primer experimento se realiz6 bajo irradiacidn solar.

4.1 Fotocatalisis por irradiacion solar de las muestras sintetizadas por sol-gel.

4.1.1 Fotocatalisis de azul de metileno con SnO: sintetizado a 60 °C bajo
irradiacion solar

La evaluacion fotocatalitica del SnO: sintetizado por sol-gel y tratado térmicamente a
60 °C permiti6 analizar el comportamiento del material en condiciones donde la
cristalinidad es baja y la densidad de defectos es elevada, tal como se evidencié en los
resultados estructurales y opticos del Capitulo 3 . Esta muestra sirve como referencia
para comprender como influye una estructura poco ordenada en la eficiencia de

degradacion del azul de metileno (AM) bajo irradiacion solar
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Figura 36. Espectros de Absorcion de la degradacion de AM por fotocatalisis solar para SnO;-
60°C.

La Figura (4.1) muestra los espectros UV-Vis obtenidos cada cierto minuto durante
los 150 minutos de reaccion. El pico principal del azul de metileno =664 nm
disminuye de manera gradual, indicando la degradacion progresiva del colorante. Sin
embargo, la reduccion de absorbancia es menos pronunciada en comparacion con las
muestras recocidas a mayores temperaturas, lo que evidencia una fotocatalisis menos

eficiente.

Este comportamiento es consistente con reportes previos donde materiales de SnO-
obtenidos a bajas temperaturas presentan alta recombinacion de cargas, debido a la
presencia abundante de vacancias de oxigeno profundas y estados intersticiales de Sn,

que actian como centros de recombinacion no radiativa [88], [93], [94], [98], [99].
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Figura 37. Grdfico de adsorcion y degradacion de AM vs tiempo para SnO>-60°C.

Previo a la irradiacion solar, la suspension con el catalizador se mantuvo en oscuridad

durante 30 minutos para evaluar la adsorcidn fisica del AM sobre la superficie del

SnO-, siguiendo el procedimiento del Capitulo 2 .

En la muestra de 60 °C se observa una disminucion moderada de absorbancia, lo que

indica que la superficie altamente defectuosa favorece la adsorcidon inicial del

colorante.

Sin embargo, como se ha descrito para materiales poco cristalinos, una mayor

adsorcion inicial no se traduce necesariamente en una mejor fotoactividad, ya que la

abundancia de defectos profundos acelera la recombinaciéon e/h* y limita la

generacion de especies oxidantes [6], [7], [8].
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Figura 38. Gréfico de degradacion de AM vs tiempo para SnO»-60°C.

Los valores experimentales obtenidos para el SnO: a 60 °C muestran una degradacion
progresiva del AM, alcanzando 85 % después de 150 min, con una cinética
caracteristica de orden cero, tipica de materiales cuyo desempefio esta limitado por la
baja disponibilidad efectiva de pares e /h*. La cinética de orden cero sugiere que la
velocidad de reaccidon depende mas de la generacion limitada de especies reactivas de
oxigeno (OH, O:7) que de la concentracion del colorante. Esto coincide con lo
observado para fotocatalizadores basados en SnO: con alta densidad de defectos y
pobre movilidad de carga [98], [99], [100], [101], [102], [106].

4.1.2 Fotocatalisis de azul de metileno con SnQ: sintetizado a 200 °C bajo
irradiacion solar

La muestra de SnO: tratada térmicamente a 200 °C representa una etapa intermedia
entre el material altamente defectuoso (60 °C) y las estructuras mads cristalinas
obtenidas a temperaturas elevadas. Como se analizd en el Capitulo 3, esta muestra
presenta un aumento moderado en la cristalinidad, reduccion parcial de defectos y un

tamafio de cristalito ligeramente mayor en comparacion con los materiales a 60 °C .
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Estas caracteristicas influyen directamente en su comportamiento fotocatalitico bajo

irradiacion solar.

Absorbancia (u.a)

T T T T T
500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 39. Espectros de Absorcion de la degradacion de AM por fotocatalisis solar para SnO>-
60°C.

En la Figura 4.4 se muestran los espectros de absorbancia obtenidos cada 10 min

durante la irradiacion solar. El pico caracteristico del AM en 664 nm disminuye de

manera sostenida a lo largo del tiempo, lo cual confirma la degradacion del colorante.

Comparado con la muestra de 60 °C, el SnO2 a 200 °C presenta, disminucion mas
pronunciada del pico principal, mayor linealidad en la caida de absorbancia, menor
intensidad residual al final del proceso, lo cual indica una mayor eficiencia

fotocatalitica.

Este comportamiento concuerda con la reduccidon parcial de vacancias profundas
reportadas por PL en esta muestra, que aunque aun se encuentran presentes, Son menos
numerosas que en el material tratado a 60 °C . De acuerdo con la literatura, una
disminucion en defectos profundos (Vo*, Vo) reduce la recombinacién no radiativa y

mejora la actividad fotocatalitica [8], [17], [26], [98]
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Figura 40. Grdfico de adsorcion y degradacion de AM vs tiempo para SnO>-200°C.
Siguiendo el procedimiento descrito en el Capitulo 2 , la mezcla se mantuvo en
oscuridad durante 30 min para evaluar la adsorcion inicial. La grafica correspondiente
muestra una variacion minima de absorbancia en esta etapa, menor incluso que en la

muestra de 60 °C.

Esto se explica porque, la muestra a 200 °C posee una menor porosidad y menor
numero de defectos superficiales que favorecen la adsorcion fisica y el material
comienza a mostrar mayor compactacion y coalescencia, segin SEM en el Capitulo

3.

Por lo tanto, la degradacion del AM en esta muestra puede atribuirse principalmente
al proceso fotocatalitico y no a fendmenos de adsorcion. Estos valores muestran que
la muestra a 200 °C degrada menos que la de 400 y 600 °C, pero supera al material
de 60 °C durante los primeros 50 minutos, lo cual es coherente con su posicion

intermedia entre ambos regimenes estructurales [8], [13], [17], [18], [47], [74].

Pagina 102



50

—o— Sn0, a 200°C

40 <j>/

W
(=]
|

O

e

Degradacion (%)
=
1

vl
e

[©)
J

/ o o

A B A B
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

0

Tiempo (min)
Figura 41. Grdfico de degradacion de AM vs tiempo para SnO>-200°C.
La grafica cinética indica que la reaccion sigue un orden cero, igual que 60 °C, lo cual
caracteriza a materiales donde la generacion de especies reactivas es limitada por
recombinacidn o baja movilidad de carga [8], [18].

4.1.3 Fotocatalisis de azul de metileno con SnO: sintetizado a 400 °C bajo
irradiacion solar

La muestra de SnO: tratada a 400 °C representa un punto critico dentro del proceso
de recocido: a esta temperatura el material logra una cristalinidad significativamente
mayor que a 60 y 200 °C, con un tamaio de cristalito mas grande, menor densidad de
defectos profundos y una morfologia mas compacta segun los resultados presentados
en el Capitulo 3. Estas caracteristicas favorecen una mejor separacion de cargas

fotoinducidas y un incremento notable en la eficiencia fotocatalitica.
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Figura 42.Espectros de Absorcion de la degradacion de AM por fotocatalisis solar para SnO;-
400°C.

La Figura 4.7 muestra que el pico de absorcion del azul de metileno (664 nm) presenta
una disminuciéon marcada y constante, con una caida mas pronunciada que en las
muestras tratadas a 60 y 200 °C. Se observa una disminucion rapida en los primeros
50—70 minutos, una reduccion sostenida hasta el minuto 150 y una intensidad residual

minima, sefial de degradacién casi completa.

La eficiencia superior del SnO: a 400 °C se correlaciona con la reduccion de defectos
profundos detectada mediante PL, donde esta muestra menor intensidad asociada a
estados de recombinacion en el rango 500-620 nm. Estudios previos indican que la
disminucion de estas trampas favorece la vida media de los pares e /h* y mejora la

fotoactividad [100], [110].
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Figura 43. Grafico de adsorcion y degradacion de AM vs tiempo para SnO>-400°C.

Durante los primeros 30 minutos en oscuridad (procedimiento descrito en el Capitulo

2) , la muestra a 400 °C muestra una adsorcién minima, incluso menor que en 200 °C.

Esto concuerda con una morfologia mas compacta, menor densidad de defectos

superficiales y mayor sinterizacion parcial observada por SEM [46], [53], [85].
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Figura 44. Grafico de degradacion de AM vs tiempo para SnO»-400°C.

La muestra tratada a 400 °C presenta también una cinética de orden cero, lo que
sugiere que la velocidad de reaccion es controlada por la disponibilidad de especies
reactivas generadas en superficie, la densidad residual de trampas electronicas y la

movilidad de carga limitada, aunque mejorada respecto a 200 °C.

Si bien la recombinacion sigue estando presente, la reduccion significativa de defectos
profundos confirmada por PL y DRX permite un incremento notable en la cantidad
de radicales OH y O2~ generados, lo que mejora la eficiencia fotocatalitica [98], [99],
[100].

4.1.4 Fotocatalisis de azul de metileno con SnO: sintetizado a 400 °C bajo
irradiacion solar

La muestra de SnO: tratada térmicamente a 600 °C corresponde al material con mayor
cristalinidad, menor presencia de defectos profundos y mayor tamafo de cristalito,
como se demostro en los anélisis estructurales y Opticos del Capitulo 3. Este conjunto
de caracteristicas favorece una separacion mas eficiente de pares electron-hueco, una
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menor recombinacion y, en consecuencia, una actividad fotocatalitica superior bajo

irradiacion solar.
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Figura 45. Espectros de Absorcion de la degradacion de AM por fotocatdlisis solar para SnO;-
600°C.

En la Figura 4.10 se muestran que el pico caracteristico del AM en 664 nm presenta

una disminucion rapida y sostenida, mucho mas marcada en comparacion con las

muestras tratadas a 60, 200 y 400 °C.

La cinética observada coincide con el comportamiento esperado de un material
altamente cristalino, donde la recombinacidon es minima y la generacién de especies

oxidantes (OH, O:", HO2) ocurre de manera eficiente [6], [8], [100], [111].
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Figura 46. Grafico de adsorcion y degradacion de AM vs tiempo para SnO>-600°C.

Como se describe en el Capitulo 2, la muestra se mantuvo en oscuridad durante 30

minutos antes de la irradiacion solar . Durante esta etapa, la muestra calcinada a 600

°C mostr6 adsorcion practicamente nula, reflejada en la curva correspondiente.

Este comportamiento se atribuye a una morfologia mas densa y compacta y una

reduccion de defectos superficiales que normalmente actian como sitios de anclaje

[88], [98].

A diferencia del SnO: poco recocido (60 °C), donde la adsorcion contribuye

parcialmente a la remocion del colorante, en esta muestra la degradacién procede

principalmente por fotocatdlisis real, favorecida por una mayor -eficiencia

fotoelectronica.
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Figura 47. Grdfico de degradacion de AM vs tiempo para SnO>-600°C.
A diferencia de las muestras de 60, 200 y 400 °C (todas de orden cero), el SnO:
calcinado a 600 °C presenta una cinética de primer orden, lo cual indica que la
velocidad de reaccion depende directamente de la concentracion del AM, existe una
generacion sostenida de radicales oxidantes, la separacion e /h* es mas eficiente
debido a la reduccion de defectos profundos y el transporte electronico es mas

favorable en estructuras altamente cristalinas.

Este comportamiento es consistente con lo reportado para fotocatalizadores de SnO-

altamente cristalinos obtenidos por sol-gel o métodos térmicos [18], [42], [43], [48],

[60].
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4.2 Fotocatalisis por irradiacion UV de las muestras sintetizadas por sol-gel.

4.2.1 Fotocatalisis de azul de metileno con SnO: sintetizado a 60 °C bajo lampara
UV.

La muestra de SnO: tratada a 60 °C presenta una estructura altamente amorfa, con
gran cantidad de defectos estructurales (vacancias de oxigeno superficiales y
profundas, estafios intersticiales) identificados previamente por DRX, SEM y PL en
el Capitulo 3. A continuacion, se presenta el andlisis especifico de la actividad

fotocatalitica de esta muestra bajo luz UV.

Absorbancia (u.a)

. , . , .
500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 48.Espectros de Absorcion de la degradacion de AM por fotocatalisis solar para SnO,-
60°C.

En la Figura 4.13 se observa, el pico caracteristico del AM (664 nm) disminuye
lentamente, existe una separacion minima entre los espectros sucesivos, se mantiene

una absorbancia relativamente alta incluso después de 150 minutos.

Este comportamiento indica una degradacion limitada, coherente con el bajo orden

estructural del SnO2 a 60 °C.
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El mecanismo puede explicarse por:

1. Alta recombinacion de pares e/h* debido a la alta densidad de defectos
profundos, confirmada por PL como una emision intensa en el rango de 500—

620 nm.

2. Superficie muy defectuosa, que favorece interaccion inicial con el colorante,

pero no facilita reacciones oxidativas sostenidas.

3. Movilidad electronica reducida, tipica de estructuras poco cristalinas

[196,197].[42], [74], [85], [87], [97]

Aunque la radiacion UV posee energia suficiente para excitar el SnO:, la estructura

interna del material inhibe el aprovechamiento eficiente de esos fotones.
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Figura 49. Grafico de adsorcion y degradacion de AM vs tiempo para SnO»-60°C.
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Durante los primeros 30 minutos en oscuridad (segin protocolo descrito en el

Capitulo 2) , se observa una caida pronunciada de absorbancia.

Esto se relaciona directamente con un desorden superficial visible en SEM,
abundantes defectos superficiales, que actian como sitios activos de adsorcion, y una

elevada afinidad superficial por moléculas cargadas, como el AM.

A diferencia de la fotocatalisis con luz solar, donde la adsorcion era moderada, bajo
UV la adsorcion inicial es mas evidente, pero no se traduce en una mejora significativa

en la degradacion posterior.
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Figura 50. Grafico de degradacion de AM vs tiempo para SnO>-60°C.
La muestra tratada a 60 °C bajo luz UV mantiene una cinética de orden cero, que se
asocia a la generacion limitada de especies oxidantes (OH, O:7), una baja

disponibilidad de pares e/h* utiles y una fotocatalisis gobernada por la tasa de

transferencia superficial, no por la concentracion del colorante.

Este comportamiento coincide con la literatura para materiales altamente defectuosos

sintetizados por sol-gel a bajas temperaturas [60], [61], [109].
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4.2.2 Fotocatalisis de azul de metileno con SnO: sintetizado a 200 °C bajo
lampara UV.

La muestra de SnO: tratada a 200 °C presenta una cristalinidad mayor que la de 60
°C, pero altn conserva una cantidad considerable de defectos estructurales, como
vacancias de oxigeno superficiales y profundas, asi como especies intersticiales, de

acuerdo con los resultados presentados en el Capitulo 3.
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Figura 51.Espectros de Absorcion de la degradacion de AM por fotocatdlisis solar para SnO:-
200°C.

La Figura 4.16 presenta el pico del AM en 664 nm y como disminuye de forma notable
en los primeros 30-50 min, después, la curva desciende lentamente y tiende a
estabilizarse, la separacion entre espectros sucesivos es mayor que en la muestra a 60

°C, indicando mayor fotodegradacion.

Este comportamiento confirma que la muestra de 200 °C aprovecha mejor la radiacion

UV que la de 60 °C, aunque su eficiencia sigue limitada por:
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1. Persistencia de defectos profundos, que favorecen la recombinacidon no

radiativa.

2. Cristalinidad aun insuficiente para facilitar el transporte libre de electrones y

huecos.

3. Menor area superficial adsorbente, como se desprende de SEM y del
comportamiento de adsorcion.

La reduccion constante del pico en 664 nm evidencia la degradacion progresiva del

cromo6foro principal del azul de metileno, pero sin llegar a niveles altos de

mineralizacidon, como ocurre con muestras recocidas a mayor temperatura [47], [112].
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Figura 52.Grafico de adsorcion y degradacion de AM vs tiempo para SnO»-200°C.

En la muestra a 200 °C se observa una adsorcion inicial moderada, menor que en 60

°C y una ligera caida en absorbancia durante esta etapa, atribuida a interacciones

fisicas con la superficie.
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La reduccion en adsorcion respecto a 60 °C es coherente con la disminucion de
defectos superficiales, menor porosidad superficial observada en SEM a esta

temperatura,y una tendencia al inicio de la sinterizacion.
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Figura 53. Grdfico de degradacion de AM vs tiempo para SnO>-200°C.

El SnO:2 a 200 °C supera claramente a la muestra de 60 °C.

La eficiencia final (89 %) es relativamente alta, aunque la curva presenta un fendmeno
tipico:

una fase inicial lenta, seguida de un incremento abrupto entre 90 y 120 min, lo cual
es indicativo de una transicion entre mecanismos superficiales y oxidativos conforme

aumenta la disponibilidad de radicales generados bajo UV.

La mejora en rendimiento frente a 60 °C se atribuye a una reduccidn parcial en
defectos profundos, que disminuye la recombinacioén y permite una mayor generacion

de radicales OH y Ox~ [6], [8], [97], [98], [99], [102].

La muestra recocida a 200 °C presenta una cinética de orden cero, igual que en la

fotocatalisis solar. Esto indica una velocidad limitada por la generacion constante de
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especies reactivas, un transporte de carga moderadamente eficiente pero alin
restringido y dependencia minima de la concentracion del colorante.

4.2.3 Fotocatalisis de azul de metileno con SnO: sintetizado a 400 °C bajo
lampara UV.

La muestra de SnO: tratada a 400 °C presenta una estructura notablemente mas
cristalina y con menor densidad de defectos profundos que las muestras obtenidas a
60 y 200 °C, como se demostrd en los andlisis de DRX, SEM y PL del Capitulo 3 .
Esto permite una separacion mas eficiente de pares electron-hueco bajo irradiacion
UV, ademas de una menor probabilidad de recombinacion no radiativa, factores que
normalmente conducen a una mayor eficiencia fotocatalitica. Bajo luz UV, cuya
energia excede la banda prohibida del SnO:, esta muestra se comporta como un

fotocatalizador intermedio-alto en eficiencia.
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Figura 54.Espectros de Absorcion de la degradacion de AM por fotocatdlisis solar para SnO;-
400°C.

Se observa que el pico de absorbancia del azul de metileno (664 nm) disminuye de

manera clara y sostenida, existe una separacion evidente entre espectros sucesivos,
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mayor que en las muestras de 60 °C y 200 °C, ademas entre 70 y 120 minutos la
degradacion se acelera, probablemente por un aumento acumulativo de especies

oxidantes reactivas (ROS).

Este comportamiento indica que el SnO2 a 400 °C posee una capacidad fotocatalitica

significativamente mejorada bajo UV, gracias a:

1. Reduccion de defectos profundos confirmada por una disminucion en la
intensidad PL asociada a Voe/Voee que disminuye la recombinacién [88], [99],

[110].

2. Mayor cristalinidad, que favorece la movilidad electronica y prolonga la vida

media de e /h*.

3. Mejor transporte de carga, debido al incremento del tamafio de cristalito.
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Figura 55. Grafico de adsorcion y degradacion de AM vs tiempo para SnO»-400°C.
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Tal como se describe en el Capitulo 2 del documento metodologico, la muestra

permanecié 30 min en oscuridad antes de la irradiacion UV.

En esta etapa se observa una adsorcion baja a moderada, menor que en la muestra de
60 °C, una ligera caida en la absorbancia inicial, atribuida a la menor porosidad
superficial (evidenciada por SEM en el Capitulo 3) y la ausencia de una caida abrupta,
lo que indica que la fotocatalisis posterior no se ve influenciada de forma significativa

por este proceso.

La menor adsorcidn es consistente con la sinterizacion parcial observada en SEM, que

reduce defectos superficiales, pero mejora notablemente la eficiencia fotoelectronica.
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Figura 56. Grafico de degradacion de AM vs tiempo para SnO:-400°C.

La muestra de 400 °C logra una degradacion del 63 % en 150 min, existe una
transicion marcada entre los 50 y 70 min, donde la eficiencia de degradaciéon aumenta
de forma significativa, esto coincide con el punto donde la generacion de ROS se

vuelve mas dominante que la recombinacion interna.
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Este comportamiento se alinea con estudios previos donde SnO: con cristalinidad
intermedia-alta presenta incrementos abruptos en eficiencia bajo UV cuando se supera

un umbral de acumulacion de especies oxidantes [6], [7], [8] .

La curva cinética muestra que la degradacion sigue un orden cero, lo cual indica que
la velocidad depende de la generacion constante de ROS, que la recombinacion ain
existe, aunque en menor grado que en las muestras de 60 y 200 °C y que el transporte
electronico es suficiente para sostener la reaccion, pero no alcanza aun el nivel de la

muestra de 600 °C, donde la cinética cambia a primer orden.

4.2.4 Fotocatalisis de azul de metileno con SnO: sintetizado a 600 °C bajo
lampara UV.

A esta temperatura, el SnO: presenta una estructura altamente ordenada que facilita la
movilidad de carga y reduce la recombinacion e /h*, lo cual tipicamente conduce a un
rendimiento fotocatalitico elevado, especialmente bajo irradiacion UV, cuya energia

supera ampliamente la banda prohibida del material.
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Figura 57. Espectros de Absorcion de la degradacion de AM por fotocatdlisis solar para SnO,-
600°C.

La Figura 4.22 muestra los espectros UV-Vis obtenidos durante la fotocatalisis, y se
observa que el pico caracteristico del azul de metileno (664 nm) disminuye
rapidamente en los primeros 30—50 min, la separacion entre curvas sucesivas e€s
notablemente mayor que en las muestras de 60, 200 y 400 °C y la absorbancia residual

al final del proceso es baja, indicando una degradacion fuerte y sostenida.

Este comportamiento revela que el SnO2 a 600 °C aprovecha de forma mas eficiente
los fotones UV, generando una mayor densidad de radicales oxidantes (OH, O,
HO:), manteniendo una baja recombinacion por su estructura altamente cristalina [6],

[112].

Esto concuerda con los resultados de PL del Capitulo 3, donde la intensidad asociada
a defectos profundos es la menor entre todas las muestras, indicando la presencia mas

baja de trampas electronicas.

100

—0—8n0, a 600°C

80

O
N,
N

60
Adsorcion \

40 N

N \/\
Degradacion \

01Tt T 7T T~ T T T T T T 1"

A L L B
-30-20-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150

C/C,

Tiempo (min)
Figura 58. Grafico de adsorcion y degradacion de AM vs tiempo para SnO>-600°C.
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En esta etapa, la muestra a 600 °C mostr6 una adsorcion inicial moderada, menor que
en 60 °C y 200 °C, una ligera caida en la absorbancia inicial, comportamiento

coherente con su superficie densa (confirmada por SEM).

La baja adsorcion superficial implica que la remocion del contaminante ocurre

principalmente por fotocatalisis, no por interaccion fisicoquimica inicial.
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Figura 59. Grdfico de degradacion de AM vs tiempo para SnO>-600°C.
La mayor degradacion bajo UV entre todas las temperaturas, una curva de eficiencia

progresiva y continua, una transicion entre 90—150 min donde la degradacion se

acelera, debido a la acumulacion de especies oxidantes y menor recombinacion.

Aunque la eficiencia bajo UV no alcanza el 100 % logrado bajo luz solar, se mantiene

como la mas alta dentro del conjunto evaluado bajo UV.

Al igual que las otras muestras bajo UV, la de 600 °C presenta una cinética de orden
cero, lo cual indica que la velocidad depende de la generacion constante de ROS, que

la recombinacion estd minimizada pero no completamente eliminada y que el proceso
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esta gobernado por la superficie activa del catalizador, no por la concentracion del

reactivo.

El hecho de que solo la fotocatalisis solar para esta misma muestra cambie a cinética
de primer orden confirma que la luz UV genera menos ROS totales que la luz solar
(debido a menor area irradiada y a un espectro limitado), a pesar de su alta

cristalinidad, la eficiencia bajo UV esta limitada por factores de flujo fotonico.

4.3 Fotocatalisis por irradiacion Visible de las muestras sintetizadas por sol-gel.

4.3.1 Fotocatalisis de azul de metileno con SnO: sintetizado a 60 °C bajo lampara
de Halogeno.

En la irradiacion con lampara de haldégeno, cuyo espectro se concentra en la region
visible—infrarrojo (baja energia), se espera un comportamiento mas limitado, ya que
los fotones no alcanzan el band gap del SnO-, por lo que la activacién del material

depende casi por completo de defectos superficiales y procesos térmicos.
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Figura 60. Espectros de Absorcion de la degradacion de AM por fotocatdlisis solar para SnO-
60°C.
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La Figura 4.25 muestra que el pico caracteristico del AM en 664 nm disminuye muy
lentamente, la separacion entre curvas es minima durante todo el proceso y la

absorbancia residual es alta incluso en tiempos largos.

Este comportamiento confirma que bajo halégeno la muestra no es fotoactivada
eficazmente, depende principalmente de adsorcién mas pequefia contribucién termo-

fotoquimica, y no genera suficientes especies oxidantes (OH, O2").

Este resultado coincide con estudios donde semiconductores con band gap >3 eV
muestran baja respuesta bajo iluminacion visible-infraestructura, especialmente

cuando presentan desorden estructural y alta recombinacién [6], [99], [112].
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Figura 61. Grafico de adsorcion y degradacion de AM vs tiempo para SnO»-60°C.

Tal como se indic6 en el Capitulo 2, la suspension se mantuvo 30 min en oscuridad

para evaluar la adsorcion.
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En esta etapa se observa una caida significativa de absorbancia, un comportamiento
similar al observado en luz UV y una alta afinidad superficial hacia el AM debido al

exceso de defectos superficiales.

Sin embargo, esta adsorcion inicial no se traduce en una degradacion eficiente durante

la fase de iluminacidn.
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Figura 62. Grdfico de degradacion de AM vs tiempo para SnO>-60°C.
Se observa que la degradacion es muy baja comparada con solar o UV, el proceso
parece estabilizarse después de los 90 min, y la eficiencia final (32 %) indica que la

contribucion fotoquimica es minima.

La principal razon es que la lampara de halégeno no emite energia suficiente para
excitar el SnO: por encima de su band gap, por lo que la degradaciéon depende
unicamente de adsorcion superficial, efectos térmicos locales y oxidacion lenta por

radicales generados en defectos superficiales.
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4.3.2 Fotocatalisis de azul de metileno con SnO: sintetizado a 200 °C bajo
lampara de Halégeno.

La muestra de SnO: calcinada a 200 °C presenta una cristalinidad mayor que la de 60
°C, pero aun conserva una fraccion significativa de defectos estructurales, tal como
se describiod en el Capitulo 3 mediante DRX, SEM y PL . Esto la ubica en un estado
intermedio entre la estructura amorfa (60 °C) y la altamente cristalina (400—600 °C).
Bajo irradiacion con lampara de halégeno, cuyo espectro se concentra en la region
visible—infrarroja y no aporta fotones suficientes para excitar directamente el SnO-, la
actividad fotocatalitica depende principalmente de procesos térmicos superficiales y

de defectos preexistentes.
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Figura 63. Espectros de Absorcion de la degradacion de AM por fotocatdlisis solar para SnO-
200°C.

En la figura 4.28 se observa una disminucion lenta y moderada del pico en 664 nm,
un comportamiento mas marcado que en la muestra a 60 °C, una separacion mas
notoria entre espectros sucesivos, especialmente después de los 50 minutos, y una

tendencia descendente sostenida, aunque limitada.
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Esto indica que la muestra a 200 °C se ve levemente mas activa que la de 60 °C bajo
halogeno, gracias a su menor densidad de defectos profundos, reduciendo la
recombinacidn prematura, su cristalinidad moderada permite una pequefia mejora en
la movilidad de carga y una activacion limitada de defectos superficiales que pueden

generar pequefias cantidades de ROS.

Sin embargo, como el espectro de la lampara haldgena no excita el SnO: por encima
de su band gap, la verdadera fotoactivacion sigue siendo baja, coincidiendo con la

literatura sobre SnO: bajo luz visible [6], [112].

100 ——
\ . —0—Sn0, a 200°C
‘\O\(
95 \
{ Adsorcién O\o
~__
90 \
S O
@) | - o0
Q
85 4
80
Degradacion ’
75 11T T T T T 7T T

L L LI DL B B L B
-30-20-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150
Tiempo (min)
Figura 64. Grafico de adsorcion y degradacion de AM vs tiempo para SnO»-200°C.
De acuerdo con el protocolo del Capitulo 2 , se mantuvo la muestra 30 minutos en

oscuridad para cuantificar adsorcion superficial.

Durante esta etapa se observa una caida de absorbancia moderada, menor que en 60
°C, un comportamiento asociable a un material menos poroso y con menor densidad
de defectos superficiales, indicadores de que la mayor parte de la remocidn posterior

no se debe a adsorcion, sino a procesos termo-fotoasistidos.
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La adsorcion en SnO: a 200 °C es reducida porque su superficie se encuentra
parcialmente densificada debido al inicio de la sinterizacion, lo cual disminuye los

sitios activos de captura.
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Figura 65. Grafico de degradacion de AM vs tiempo para SnO>-200°C.
Comparado con 60 °C la muestra a 200 °C degrada mas rapido y mas profundamente,
alcanza casi 45 % de degradacion, mientras que 60 °C solo llega a 32 %, el incremento
entre 90—150 min es mas pronunciado, indicando mayor eficiencia de oxidacion

termo-fotoinducida.

4.3.3 Fotocatalisis de azul de metileno con SnO: sintetizado a 400 °C bajo
lampara de Halégeno.

El SnO: calcinado a 400 °C presenta una cristalinidad significativamente mayor que
las muestras de 60 y 200 °C, con un tamafio de cristalito mas grande, menor

concentracion de defectos profundos y una superficie mas densa y compacta.

Estas caracteristicas suelen favorecer una mejor separacion de cargas y menor
recombinacidon, elementos esenciales para la fotocatdlisis. Sin embargo, bajo
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iluminacion haldgena rica en radiacion visible e infrarroja, pero pobre en energia para
excitar directamente el SnO-, la eficiencia estd condicionada principalmente por

procesos térmicos y por la contribucion residual de defectos superficiales.

Absorbancia (u.a)

: , : , .
500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 66. Espectros de Absorcion de la degradacion de AM por fotocatdalisis solar para SnO;-
400°C.

La Figura 4.31 muestra una disminucion lenta y moderada del pico de 664 nm, mayor
separacion entre curvas que en 60 y 200 °C, un descenso mas pronunciado entre los
40 y 80 minutos, una degradacion sostenida, pero limitada por la naturaleza de la

fuente luminosa.

Este comportamiento indica que la muestra a 400 °C es mas eficiente que 60 °Cy 200
°C bajo halégeno, pero sigue dependiendo de mecanismos no fotoactivados
(adsorcidn, energia térmica, defectos superficiales),ya que no alcanza su verdadero

potencial fotocatalitico como ocurre con UV o solar.
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La sinterizacion parcial y la menor presencia de defectos profundos reducen la
recombinacidén prematura de cargas, pero la radiacion halégena no aporta fotones

suficientes para activar la transicion de banda prohibida [6], [112] .
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Figura 67. Grafico de adsorcion y degradacion de AM vs tiempo para SnO»-400°C.

Siguiendo el procedimiento descrito en el Capitulo 2 , se realizé una etapa de 30 min

en oscuridad para estudiar la adsorcion.

Los resultados muestran una adsorcion inicial baja a moderada menor que en 60 °C y

200 °C, que es coherente con la superficie mas compacta observada por SEM.

Esto confirma que la degradacion posterior se debe principalmente a procesos de

oxidacidn termo-fotoasistidos y no a adsorcion masiva sobre defectos superficiales.
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Figura 68. Grdfico de degradacion de AM vs tiempo para SnO»-400°C.
El SnO: de 400 °C presenta un desempefio significativamente mejor que las muestras
de 60 y 200 °C bajo haldgeno, logra 48 % de degradacidn, casi igualando el
desempefio del SnO: de 200 °C bajo UV y entre los 120—150 min se observa la
aceleracion mas marcada, sefal de acumulacion de especies oxidantes y activacion

térmica.
Sin embargo, la eficiencia sigue limitada por la baja energia de la lampara de
hal6geno, que no permite fotogenerar suficientes pares e /h*.

La cinética es de orden cero, al igual que en las muestras 60 y 200 °C y en todos los
casos bajo halogeno.

4.3.3 Fotocatalisis de azul de metileno con SnO: sintetizado a 600 °C bajo
lampara de Halégeno.

La muestra de SnO: calcinada a 600 °C corresponde al material con la mayor
cristalinidad, el mayor tamafo de cristalito y la menor densidad de defectos

profundos. Bajo fuentes energéticas como la luz solar o la radiacion UV, estas
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caracteristicas le permiten alcanzar la mayor eficiencia fotocatalitica del conjunto. Sin
embargo, la ldmpara de halégeno emite principalmente en el rango visible—infrarrojo,
con energia insuficiente para excitar directamente el SnO-. Por ello, su actividad bajo
halogeno depende casi totalmente de procesos térmicos y reacciones superficiales

asistidas por defectos, y no de verdadera fotoactivacion banda a banda.
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Figura 69. Espectros de Absorcion de la degradacion de AM por fotocatalisis solar
para Sn0>-600°C.

La Figura 4.34 muestra El pico de 664 nm y como disminuye gradualmente, existe
una disminucion moderada y sostenida a lo largo del tiempo, la tendencia es clara pero

lenta, sin evidencias de fotogeneracion relevante.

Esto indica que, aunque la muestra de 600 °C es la mas cristalina y ordenada la
lampara de halégeno no aporta energia suficiente para activar fotocataliticamente el
SnO-, la degradacidon observada proviene esencialmente de adsorcidon + oxidacion
térmicamente asistida mas actividad residual de defectos superficiales, a eficiencia es

mayor que en 60, 200 y 400 °C inicamente porque su estructura mas ordenada facilita
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una menor recombinacion de electrones atrapados en defectos, permitiendo que los

pocos procesos oxidativos disponibles ocurran mas eficientemente [6], [99], [112].
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Figura 70.Grafico de adsorcion y degradacion de AM vs tiempo para SnO>-600°C.

Siguiendo el proceso conocido de adsorcion, la muestra se mantuvo 30 minutos en
oscuridad antes de la irradiacion, observandose, una adsorcion inicial moderada,

menor que la de 60 y 200 °C y un descenso estable en absorbancia

Esto confirma que la mayor parte de la remocion del AM ocurre durante la fase de

iluminacion, y no durante la etapa de adsorcidn previa.
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Figura 71. Grdfico de degradacién de AM vs tiempo para Sn0»-600°C.
El SnO: a 600 °C presenta la degradacion mas alta bajo halégeno comparado con las
demas muestras (60, 200 y 400 °C), Sin embargo, 43 % en 150 min es muy bajo
respecto a la eficiencia que alcanza bajo luz solar (100 %) o UV (~78 %). La
diferencia confirma que el factor limitante no es el material, sino la baja energia de la

lampara halogena, incapaz de excitar el semiconductor.

La cinética es nuevamente de orden cero, igual que en las demds muestras bajo
halogeno indicando que la velocidad depende de procesos superficiales limitados, no
existe fotoexcitacion banda a banda, la formacién de ROS es extremadamente baja y
la degradacion esta regida por transferencia superficial y reacciones lentas inducidas

por calentamiento.

El comportamiento coincide con lo observado para semiconductores de banda ancha

bajo irradiacion visible—IR [6], [112].
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4.2 Fotocatalisis por irradiacion solar para las muestras sintetizadas por

coprecipitacion.
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Figura 72. Espectros de Absorcion de la degradacion de AM por fotocatdlisis solar para las
muestras obtenidas por coprecipitacion.
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En la figura 4.37 observamos los espectros de Absorcion obtenidos posterior a realizar
fotocatalisis para las muestras obtenidas por el método de coprecipitacion, en ellas
podemos comparar el porcentaje de degradacion obtenida en cada muestra, para la
muestra SnO; se obtuvo una degradaciéon méaxima de 59%, la muestra SnO> con cerio
obtuvo un 47%, SnO> con Erbio un 49%, SnO> con Gadolinio un 56%, SnO> con

Neodimio un 61%.
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Figura 73. Grdfico Ln(Cy/C) vs Tiempo.
En la Figura 4.38 se presenta la comparacion del desempeio del SnO: y del SnO:
dopado con diferentes tierras raras (Ce, Gd, Nd y Er). Todas las muestras muestran
una tendencia creciente conforme avanza el proceso, lo que confirma la actividad
fotocatalitica del material base. Sin embargo, la pendiente y el valor final alcanzado

dependen claramente del dopante incorporado.

El SnO: dopado con neodimio (Nd) exhibe la mayor respuesta, seguido del material
dopado con gadolinio (Gd), mientras que las muestras con erbio (Er) y cerio (Ce)

presentan una mejora mas moderada respecto al SnO: . Estas diferencias sugieren que
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el tipo de ion dopante influye directamente en los procesos de generacion, separacion

y transporte de pares electron—hueco [6], [8], [74], [86], [100], [105], [109].

La mejora observada en los materiales dopados puede atribuirse a la introduccion de
niveles energéticos adicionales dentro de la banda prohibida del SnO-, asociados a los
estados 4f de las tierras raras. Estos niveles actiian como centros de atrapamiento de
carga, reduciendo la recombinacidn electron—hueco y favoreciendo la formacion de

especies reactivas responsables del proceso fotocatalitico.

Desde un punto de vista electroquimico, la actividad fotocatalitica del SnO: puede
analizarse considerando la posicion de sus bandas de energia con respecto a los
potenciales redox de las especies reactivas involucradas. La banda de conduccion del
SnO: se localiza tipicamente alrededor de +0.1 a +0.3 V vs NHE, mientras que su
banda de valencia se sitia por encima de +3.5 V vs NHE, lo que confiere a los huecos

fotogenerados un fuerte poder oxidante [8], [100].

En este contexto, los huecos en la banda de valencia poseen energia suficiente para
oxidar moléculas de agua o iones hidroxilo y generar radicales hidroxilos (*OH),
considerados las especies mas reactivas en la degradacion de contaminantes
organicos. Sin embargo, la posicion relativamente positiva de la banda de conduccion
limita la reduccion directa del oxigeno molecular a radical superoxido (O2),

favoreciendo procesos de recombinacion.

La incorporacion de tierras raras introduce niveles electronicos intermedios asociados
a los orbitales 4f, los cuales actuan como centros de atrapamiento de carga y facilitan
rutas redox alternativas. Este efecto mejora la separacion de cargas y prolonga la vida
media de los electrones y huecos fotogenerados, lo que se traduce en una mayor
formacion de especies reactivas y un incremento en la eficiencia fotocatalitica

observada experimentalmente [8], [100][13], [27], [106], [107], [108].
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Figura 74. Mecanismo fotocatalitico propuesto para SnO: dopado con tierras raras basado en el
alineamiento de bandas y potenciales redox, fuente: autoria propia.

En particular, el mayor desempefio del SnO2:Nd puede estar relacionado con una
densidad 6ptima de defectos, principalmente vacancias de oxigeno, que favorecen la
adsorcion del contaminante y la transferencia de carga interfacial. En contraste, los
dopantes como Ce y Er podrian inducir una concentracion excesiva de defectos o
centros recombinantes, limitando parcialmente la eficiencia fotocatalitica [13], [27],

[106], [107], [108].

Asimismo, el comportamiento del SnO: puro, aunque activo, presenta una pendiente
menor en comparacion con los materiales dopados, lo que confirma que el dopaje con
tierras raras es una estrategia efectiva para mejorar el rendimiento fotocatalitico del

Sl’lOz.

Pagina 137



Pagina 138



CONCLUSIONES

Pagina 139



Conclusiones

El uso del agente estabilizante permitio controlar el crecimiento de particula durante
la sintesis por sol-gel, favoreciendo la formacion de nanoparticulas con distribucion
mas homogénea y evitando una aglomeracion excesiva. Por otro lado, el incremento
en la temperatura de recocido promovid un aumento progresivo en el tamafio de
cristalito y en el grado de cristalinidad, acompanado de una disminucion en la
densidad de defectos estructurales, en especial vacancias de oxigeno. Estas
variaciones estructurales se reflejaron directamente en las propiedades Opticas,
observandose cambios en la banda prohibida y en la intensidad de las emisiones de
fotoluminiscencia, lo que confirma que el tratamiento térmico modula tanto el orden
cristalino como los estados electronicos dentro del band gap.

Si bien el SnO: posee un band gap amplio que favorece su activacion bajo UV, los
resultados mostraron que la eficiencia fotocatalitica bajo irradiacion solar y halogena
no puede explicarse Unicamente por la absorcion Optica. La presencia de vacancias de
oxigeno y otros defectos superficiales actlia como centros de atrapamiento de carga,
facilitando la separacion electron-hueco y promoviendo la generacion de especies
reactivas de oxigeno (*OH, O:¢). Sin embargo, una concentraciéon excesiva de
defectos profundos puede favorecer la recombinacion no radiativa. Por lo tanto, la
eficiencia depende del equilibrio entre absorcion y recombinacidon controlada por
defectos.

Aunque a temperaturas bajas se favorece una mayor densidad de defectos y mayor
area superficial, también incrementan la recombinacién electronica debido al
desorden estructural. En contraste, el tratamiento a 600 °C produjo una mejora
significativa en la cristalinidad, reduccion de defectos profundos y una cinética de
reaccion mas eficiente, manteniendo ain un tamano nanométrico adecuado. Esto
sugiere que la relacion superficie—defectos debe optimizarse, ya que no
necesariamente la mayor cantidad de defectos conduce a la mejor actividad
fotocatalitica, sino aquella combinacion que favorezca la separacion de carga y la
transferencia interfacial.

El dopaje con tierras raras introduce niveles electronicos intermedios asociados a los
orbitales 4f, lo que puede modificar las posiciones relativas de la banda de conduccion
y la banda de valencia respecto a los potenciales redox del agua y del oxigeno disuelto.
Ademas, el radio i6nico del dopante en comparacion con el Sn*" determina si la
incorporacion genera distorsiones reticulares, vacancias de oxigeno compensatorias o
tensiones internas en la red cristalina. Estas modificaciones estructurales influyen
directamente en la movilidad de carga, la generacion de especies reactivas y el
corrimiento hacia el rojo observado en el borde de absorcion. No obstante, los
resultados preliminares sugieren que es necesario optimizar pardmetros como
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concentracion del dopante y tiempo de sintesis para controlar el tamafo de particula
y evitar la formacion de centros recombinantes que limiten el desempefio
fotocatalitico.

Trabajo a futuro

Aunque el estudio preliminar del dopaje con tierras raras mostrd un corrimiento hacia
el rojo y modificaciones en la estructura electronica del SnO-, es necesario optimizar
la concentracion del dopante para evitar la formacidon de centros recombinantes que
limiten la separacion de cargas. En este sentido, se propone evaluar concentraciones
molares controladas (por ejemplo, 0.5 %, 1 %, 3 % y 5 %), analizar la relacion entre
el radio i6nico del dopante, la distorsion reticular inducida y la generacion de
vacancias de oxigeno, asi como correlacionar de manera sistematica la concentracion
del dopante con el band gap, la intensidad de fotoluminiscencia y la eficiencia
fotocatalitica. Este enfoque permitiria identificar la concentracién Optima que
maximice la actividad bajo irradiacion solar sin comprometer la estabilidad estructural
del material.

Para una aplicacion real, es fundamental disefiar estrategias que faciliten la
recuperacion del fotocatalizador después del tratamiento del agua. Por ello, se
propone inmovilizar las nanoparticulas sobre soportes inertes como vidrio, silica o
sustratos cerdmicos, asi como evaluar su incorporacion en forma de peliculas
delgadas. Otra alternativa prometedora es la sintesis de materiales compuestos con
fases magnéticas que permitan la separacion por campo magnético. Estas estrategias
reducirian la pérdida de material, mejorarian la reutilizacion y facilitarian su
implementacion en sistemas de tratamiento continuo.

Aunado a lo anterior, se recomienda realizar estudios de estabilidad mediante ciclos
sucesivos de degradacion (5—10 ciclos), acompafiados de caracterizacion estructural
posterior mediante DRX y SEM, con el fin de evaluar posibles cambios en
cristalinidad, tamano de particula o morfologia. Asimismo, se debera monitorear la
variacion en la eficiencia fotocatalitica tras cada ciclo. La estabilidad quimica y
estructural constituye un parametro esencial para validar la viabilidad tecnologica del
material.

Otra estrategia para mejorar la absorcion en la region visible y favorecer la separacion
de cargas es el disefio de heterouniones tipo p—n. La formacion de heteroestructuras
permitiria mejorar la transferencia interfacial de electrones, reducir la recombinacion
electron-hueco y ampliar la respuesta espectral del sistema, potenciando su
desempefio bajo irradiacion solar.

Finalmente, para validar el impacto ambiental del material, se propone evaluar su
desempeno en efluentes textiles reales, analizando la influencia de variables como pH,
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presencia de sales disueltas y materia orgdnica. Asimismo, serd necesario estudiar la
cinética de degradacion en condiciones no ideales, con el objetivo de determinar la
eficiencia del SnO: en escenarios mas complejos y cercanos a la realidad industrial.
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