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INTRODUCCION

El crecimiento de la poblacion junto con el desarrollo industrial ha sido exponencial lo que
ha provocado un aumento en la demanda de los recursos naturales, especialmente de agua
limpia. Por ejemplo, desde la invencion de los tintes sintéticos en 1856, y luego de ser usados
ampliamente en la industria textil, los recursos hidricos han estado en peligro por la amplia
gama de agentes contaminantes que son desechados de dichas industrias (Yosefi, L.,
Haghighi, M. y Margan P. 2022). Consecuentemente, las aguas residuales presentan grandes
problemas debido a la alta concentracion de compuestos organicos no biodegradables,

resultado de procesos industriales (Gadipelly et al., 2014).

En México, una de las industrias que mas contaminacion genera es la industria textil, debido
al alto consumo de agua y por las descargas residuales coloreadas que se realizan en
diferentes procesos (Brafiez ef al., 2018). Estas descargas contienen colorantes que a menudo
tienen altas concentraciones de contaminantes organicos y solidos en suspension, por esta

razon, se debe considerar el tratamiento de dichas aguas residuales (Al-Musawi et al., 2021).

En este sentido, la investigacion cientifica ha centrado la atencion en la aplicacion de
procesos de oxidacion avanzada (AOP, por sus siglas en inglés). Uno de estos procesos es la
fotocatalisis heterogénea que se basa en el uso de material semiconductor. Este proceso ha
sido investigado durante varios afios, debido a que es una tecnologia verde, capaz de degradar
contaminantes del agua como lo son los colorantes y otros compuestos organicos (Klavarioti

et al., 2009).

Hoy en dia la fotocatalisis es considerada una de las tecnologias mas importantes para el
tratamiento de efluentes liquidos. Este proceso tiene la ventaja de absorber fotones de luz
visible o ultravioleta (UV) por un semiconductor. Esto produce un estado de excitacion que
provoca la aparicion de pares electron-hueco que al interactuar con los contaminantes da
como resultado su degradacion (Estrada, R., 2020).

Existen diferentes 6xidos semiconductores que se han utilizado como fotocatalizadores,
algunos de estos son: ZnO, CdS, WO3, ZnS y TiO; (Murcia, J., 2014). Cuando un
semiconductor es irradiado por una fuente de luz con una longitud de onda mayor o igual que
la energia de banda prohibida, los electrones son excitados, lo que provoca una migracion de

¢éstos de la banda de valencia (VB) a la banda de conduccion (CB), generando pares electron-
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hueco. Estos a su vez, reaccionan con moléculas de agua y/o oxigeno adsorbidas en la
superficie del semiconductor generando especies reactivas de oxigeno capaces de oxidar

compuestos organicos, con el fin de degradarlos y/o eliminarlos (Parka ez al. 2012).

En este trabajo se sintetizaran fotocatalizadores de TiO> y Au/TiO2 por el método de
electrohilado con el fin de probar su actividad fotocatalitica en la degradacion del colorante
azoico naranja acido 7 (AO7, por sus siglas en inglés). El TiO2 es un fotocatalizador
ampliamente estudiado que presenta principalmente tres fases cristalinas, anatasa, brookita y
rutilo; siendo la primera la mas activa fotocataliticamente. Estos 6xidos tienen una banda
prohibida que va desde 3.0 a 3.2 eV, lo que significa que solo pueden ser excitados con luz
UV, lo que representa entre el 3-5% de la intensidad de la radiacion solar que llega a la
superficie del suelo (Nakata y Fujishimma, 2012, Robert, D. 2007). Esta propiedad se puede
considerar como una limitante, ya que se desea que el TiO; sea también activado con la luz
visible, potenciando su actividad fotocatalitica con luz solar directa. Para lograr este efecto e
incrementar la foto-eficiencia, es necesario el deposito de especies aceptoras de electrones
sobre su superficie como lo es la adicion de ciertos metales (Mancuso, A. 2020). En el
presente estudio se incorporan nanoparticulas de Au en la superficie del TiO> con el objetivo
de incrementar el tiempo de vida del par electrén-hueco y ampliar el intervalo de absorcion
del TiO; a la region visible del espectro electromagnético, logrando asi, superar las

principales limitaciones que tiene este 6xido en la fotocatalisis heterogénea (Murcia, J. 2014).

Una vez sintetizadas las nanofibras de TiO> y Au/TiO: se estudiardn por medio de
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) para estudiar la morfologia
de las nanofibras y nanoparticulas. La espectroscopia dispersiva de Rayos-X (EDS, por sus
siglas en inglés) servird para determinar la composicion elemental . Las propiedades
estructurales se estudiardn mediante la difraccion de rayos X (DRX) y el método Rietveld,
con ello se obtendra el porcentaje de cada fase presente en las nanofibras y el tamafio de
cristalito en las fibras. La espectroscopia de reflectancia difusa (DRS-UV-Vis-NIR) se
utilizard para estimar el valor de la energia de la banda prohibida. La espectroscopia infrarroja
de reflectancia difusa por transformada de Fourier (DRIFTS) se usara para la obtencion de
informacion estructural y quimica con base en los modos de vibracion del sélido. Finalmente,
se evaluara la actividad fotocatalitica de las nanofibras como fotocatalizadores en la

degradacion del colorante AO7 bajo irradiacion de luz UV y luz visible.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La contaminacion en nuestro planeta cada vez es mas catastrofica, muchas de las actividades
cotidianas que se realizan generan un cierto grado de contaminacion. Solo en México, la
industria textil es, después de la industria del petroleo, la segunda industria mas contaminante
del medio ambiente, generando impactos ambientales por el alto consumo de agua y por las
descargas residuales generadas con alta carga de colorantes provenientes de los diversos
procesos (Brafiez et al. 2018). Dentro de este contexto, es necesario desarrollar un método
para la purificacion del agua puesto que es un liquido vital para la humanidad y las reservas

de agua potable son cada vez mas escasas.

Uno de los colorantes presentes en las descargas residuales es el naranja acido 7, el cual es
un colorante azoico, organico sintético, que debido a sus caracteristicas se considera una
sustancia toxica, no biodegradable, resistente a tratamiento fisicoquimicos convencionales.
Es usado en la industria textil, en la produccion de papel, industria de alimentos y otras areas

(Sabre et al. 2014).

Para eliminar parte de la contaminacion de las aguas con colorantes en la industria textil se
han utilizado hasta la fecha diferentes tecnologias de tratamiento terciario, como son la
nanofiltracion, la microfiltracién, la electrocoagulacion y los procesos de oxidacion
avanzados, por ejemplo, H-O»/UV, la fotocatalisis homogénea y heterogénea. En muchos de
los casos la aplicacion de algunas de estas tecnologias ha disminuido la concentracion de los

colorantes en los efluentes tratados (Garces et a/ 2005).

Las aguas residuales coloreadas son mezclas complejas que contienen sustancias
recalcitrantes dificiles de oxidar por métodos convencionales. La fotocatalisis con TiO> en
suspension ha demostrado ser eficiente en la oxidacion de sustancias por medio de
fotoactivacion del catalizador con luz artificial. El uso de la luz solar en el proceso reduce
los costos de operacion en una aplicacion a escala real en este tipo de residuos (Manrique et
al. 2017). Este escrito hace referencia a un problema actual como lo es la contaminacion de
agua por colorantes textiles; que con ayuda de un fotocatalizador sélido a base dioxido de
titanio (TiO2) nanoestructurado con particulas de oro (Au), permitird la degradacion del

colorante naranja acido 7 mediante un proceso fotocatalitico.
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JUSTIFICACION

El sector industrial es el mayor contribuyente en la contaminaciéon ambiental, debido a las
diversas sustancias quimicas usadas en las fabricas. Estas sustancias provocan un cambio
negativo severo en el medio ambiente, ya que muchos de los residuos son liberados sin un
proceso previo de tratamiento regresandolas a los lagos y rios del pais. Ademads, en
concentraciones que suelen ser muy perjudiciales para la salud; sin embargo, esta industria
es importante para la economia del pais. Por esa razon, es necesario utilizar métodos y
técnicas que favorezcan la degradacion de compuestos orgéanicos disueltos en el agua,
ejemplo de ello son los procesos de oxidacion avanzada. En este sentido la fotocatalisis

heterogénea se presenta como una alternativa interesante (Salcedo, M. 2017).

La fotocatélisis heterogénea, utilizando un material semiconductor, ha demostrado ser un
tratamiento efectivo para el tratamiento de aguas contaminadas con colorantes. La principal
ventaja de la fotocatalisis heterogénea es la posibilidad de usar la energia solar en la
fotoactivacion del catalizador, por lo que el proceso de degradacion adquiere un valor
ambiental adicional significativo y se convierte en una técnica sostenible (Manrique et al.

2017).

Entonces, una estrategia interesante para tratar aguas contaminadas por colorantes es el
empleo de un fotocatalizador para su degradacion. Uno de los fotocatalizadores mas
estudiado es el dioxido de Titanio (T102) debido a su actividad fotocatalitica. Ademads, es un
material no toxico, quimicamente inerte y presenta una gran fotoestabilad (Nervarez, et. al.
2017), (Herrmann, J., 2005). Por otra parte, una caracteristica importante del dioxido de
titanio es que, tiene una energia de banda prohibida que va de 3.0 a 3.2 eV en algunas de sus
formas alotropicas, lo que significa que le permite colectar fotones de la region de UV
(Fernandez ef al. 2004). Sin embargo, para mejorar la fotoactividad del didxido de titanio es
posible el depdsito de especies aceptoras de electrones en su superficie que permite alargar
la vida de los portadores de carga fotogenerados. Para logar este efecto se adicionan metales,
como el oro (Au) un metal que presenta una gran conductividad térmica y eléctrica. Otra
posibilidad de mejora se debe a que la excitacion del plasmon de superficie en la
nanoparticula metélica puede favorecer la fotoactividad del semiconductor. Este mecanismo

se logra por la influencia de la resonancia de plasmon superficial de las nanoparticulas de
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Au, potenciando la inhibicion de la recombinacion de cargas dentro del material y mejorando
el campo electromagnético local en la interfaz Au/TiO; facilitando la generacion de pares

electrén hueco (e - h") (Moreno, J., 2020).

Finalmente, este trabajo propone la obtencion de fibras de didxido de titanio con
nanoparticulas (NPs) de Au (Au/TiO;) utilizando la técnica de electrohilado para su

aplicacion en la degradacion fotocatalitica de la molécula de colorante naranja acido 7 (AO7).
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar fotocatalizadores de TiO> y Au/TiO> por medio de la técnica de
electrohilado para su aplicacion en la degradacion fotocatalitica del colorante naranja acido

7 en disolucién acuosa.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Sintetizar fotocatalizadores de TiO2 y Au/TiO2 mediante la técnica de electrohilado.
= (Caracterizar los materiales obtenidos utilizando diferentes técnicas:
» difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) y el analisis de patrones
de difraccion por refinamiento Rietveld.
= Espectroscopia ultravioleta-visible-cercano infrarrojo por reflectancia difusa
(DRS UV-Vis-NIR).
» Microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés).
= gspectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS, por sus siglas en
inglés).
= Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales obtenidos utilizando a la molécula
de colorante naranja acido 7 (AO7) como modelo de degradacion.

= Comparar la actividad fotocatalitica de los materiales de TiO» y Au/TiO».

Pagina 15 de 83



HIPOTESIS

La presencia de las nanoparticulas de oro (Au) soportadas en el dioxido de titanio (TiO2)
modificara su actividad fotocatalitica comparada con la del TiO> en la degradacion del

naranja acido 7 (AO7).
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CAPITULO 1

CONCEPTOS GENERALES

En este capitulo se habla sobre la importancia de los recursos hidricos, su uso en la industria
textil, los colorantes textiles, asi como el efecto negativo en el medio ambiente enfocdndonos
en el colorante naranja acido 7. Posteriormente se habla de los materiales semiconductores
en especial del TiO2 y Au/TiO, sus propiedades fisicas y quimicas y como éstos pueden
ayudar con la degradacion de colorantes textiles, la importancia del soporte de nanoparticulas
de metales con propiedades plasmonicas en el fotocatalizador. Finalmente, se presentan la

técnica de sintesis que se usara para obtener las nanofibras de TiO2y Au/TiOx.

1.1 El Agua

El agua es uno de los recursos mas importantes para la vida en nuestro planeta debido a que
los seres vivos dependemos de su disponibilidad. Es indispensable en muchos de los
fenomenos de la naturaleza e irremplazable para las actividades del hombre. Este liquido es
vital para la flora y la fauna, para su crecimiento y desarrollo. Para nosotros como humanos
para el consumo doméstico, funcionamiento y continuidad de actividades agricolas e

industriales, asi como la generacion de energia eléctrica (Rodriguez, J., 2005).

En las ultimas décadas, con la finalidad de producir mas alimentos y energia, asi como
proporcionar agua potable a toda la poblacion cada vez mas numerosa, la demanda por el
liquido ha crecido significativamente. Otro aspecto importante es el grado de contaminacion
que ésta puede llegar a tener, ya que si no se tiene la calidad adecuada puede agravar en
problemas de escasez para todos. Ya que, las aguas de los cuerpos superficiales y los

subterraneos se contaminaran por las descargas sin tratamiento previo de aguas municipales
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e industriales, asi como las descargas que provienen de zonas que practican actividades

agropecuarias (Semarnat, 2016).

Cabe mencionar que el uso del agua se ha centrado principalmente en las necesidades
humanas; sin embargo, es indispensable destacar su importancia como elemento clave para
el funcionamiento y mantenimiento de los ecosistemas naturales. Sin el agua estos
ecosistemas se degradan, dejando de proveer los bienes y servicios que sostienen a la

humanidad.

1.2 Contaminacion del Agua

Las aguas residuales son consideradas altamente dafiinas tanto para el bienestar de las
personas como de plantas y animales. Que de no ser tratadas adecuadamente provocarian una

serie de impactos ecologicos que nos afectarian a todos.

En México las principales fuentes de contaminacion son las descargas urbanas e industriales,
de las cuales el volumen de aguas residuales provenientes de los centros urbanos fue de
aproximadamente 7.2 hectometros cubico al afio (equivalente a cerca de 228.7 m¥/s), de las
cuales se colectaron en los sistemas de alcantarillado 6.65 miles de hectometros cubicos al
afio (211 m%/s) y se trataron 3.51 miles de hectéometros clibicos en el mismo periodo (111.3
m?>/s) (Semarnat 2016). La mayor cantidad de descargas es proveniente de industrias como:
la petrolera, textil, azucarera, quimica entre otras. Estas industrias aportan una gran cantidad
de carga orgénica y residuos solidos que han ido afectando la calidad del agua y generado
diversos impactos medioambientales negativos, tales como el empobrecimiento de
ecosistemas acuaticos y la escasez de agua para la agricultura y para el consumo humano

(Rojas, C., 2011).

1.3 Industria Textil

El sector textil en México se ha convertido en una de las industrias més importantes para el
pais debido al impacto que tiene en la economia de éste. Esta industria genera empleos que
se relacionan con diferentes sectores de la poblacion en materia de proveedores e insumos,

lo que implica el uso de los recursos naturales del pais (Maldonado, V., 2005).
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La industria textil hace un consumo intensivo del agua, puesto que sus procesos de
manufactura lo requieren, desde la limpieza de la materia prima, el proceso de tefiido, hasta
llegar al producto final. Debido al consumo de agua, hace que se generen grandes volumenes
de agua residual (Rodriguez, J. 2005). Dentro de los contaminantes del agua residual, se
encuentran compuestos organicos de alta toxicidad. Algunos de ellos son fenoles, sulfuros,
cromo y colorantes sintéticos; muchos de ellos considerados como agentes cancerigenos y

responsables de efectos nocivos para la flora y fauna que los rodea (Bermeo, et. al. 2016).

Cabe mencionar que los colorantes son compuestos disefiados para ser altamente resistentes
a la degradacion microbiana (Cortéazar, et. al. 2014). Por lo tanto, debido a su composicion
quimica, las descargas industriales desechadas directamente a los cuerpos de agua son muy

inconvenientes y deben ser tratadas previamente.

1.4 Colorantes Textiles

Un colorante textil, es aquel capaz de dar color a una fibra textil, ya sea sintética o natural y
son caracterizados por absorber la luz visible (en el intervalo de 400-700 nm). Estos
colorantes pueden provenir de productos naturales, como plantas y/o animales, o bien de
sintesis industrial. Sin embargo, la mayoria de los colorantes utilizados actualmente son de
origen sintético y su produccion a nivel mundial supera el millon de toneladas por afio

(Salcedo, L., 2017).

Los colorantes sintéticos son compuestos quimicos que debido a la tecnologia han permitido
su produccion a gran escala por medio de sintesis, teniendo como materia prima destilados
del petroleo. Es importante mencionar que los colorantes sintéticos se consideran superiores
a los colorantes naturales, pues poseen propiedades fisicoquimicas que son utilizadas en su

aplicacion en la rama textil (Evetex, 2014).

Desde el punto de vista ambiental, una desventaja que tienen los colorantes textiles es su
resistencia a la degradacion. Ademas, en la mayoria de los casos los efluentes de las fabricas
que contienen pigmentos textiles en altas concentraciones son descargados en los cuerpos de
agua mas cercanos. Como consecuencia, tiene efectos adversos sobre el medio ambiente
creando peligros para la salud de los seres humanos, asi como para los animales y peces

(Tasmin et al., 2022).
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1.5 Colorante Naranja Acido 7 (AO7)

Los colorantes mas usados cominmente en la industria textil son de la clasificacion azo o
mejor conocidos como colorantes azoicos (Zaruma et al., 2018). Estos colorantes son
compuestos sintéticos caracterizados por enlaces azoicos, es decir, presentan un doble enlace
entre atomos de nitrogeno (-N=N-), (ver figura 1.1). Este tipo de colorantes son usados en
procesos textiles para el tefiiddo de algodon, lana, poliéster, nylon, seda etcétera y representan
el 60% del total de colorantes sintéticos producidos. Esta clase de compuestos, al igual que
la gran mayoria de los colorantes sintéticos no se degradan con facilidad, sin embargo, se han

encontrado diferentes alternativas de hacer posible su degradacion (Kumar et al., 2021).

Ejemplo de un colorante azoico es el naranja acido 7 (AO7, por sus siglas en inglés), también
conocido como Orange II. Es muy usado en procesos para el tefiido de algodon, nylon, lana
y seda. Este colorante azo es bien conocido por sus efectos toxicos y cancerigenos en los
seres humanos y el medio ambiente (Zhang et al., 2019). De ahi el interés de usar al colorante
AQO7 como contaminante modelo para el estudio de su degradacion mediante fotocatalisis

heterogénea.

\/

N\
Z.

Figura 1.1 Estructura del colorante naranja acido 7 (AO7) (Zhang ef al., 2019).

1.6 Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un fendmeno que se define como el cambio en la velocidad
de una reaccion quimica bajo la accion de luz solar o artificial, en presencia de un material,

generalmente, solido (fotocatalizador), el cual absorbe la radiacion. Comunmente, el
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fotocatalizador es un semiconductor de banda ancha (el cual se espera no sufra cambios
quimicos durante la reaccion) y los reactivos se encuentran en medio acuoso (Verhoven, J.
W., 1996). Entonces, es comun que el sistema contenga un material sélido en suspension

acuosa O gascosa.

El proceso fotocatalitico heterogéneo inicia cuando el semiconductor absorbe radiaciéon
electromagnética con una energia igual o mayor a la diferencia de energia entre la banda de
valencia y la banda de conduccion. Entonces, se excita un electron de la banda de valencia a
la banda de conduccion de dicho material; generando un par electron-hueco. Si el par migra
a la superficie y especies quimicas se encuentran adsorbidas en la superficie del material, el
proceso 6xido-reduccion puede llevarse a cabo lo que permite la degradacion de compuestos

organicos (Hernandez Jiménez, N., Ramirez Castafo, Y., 2015).

1.7 Propiedades y Caracteristicas del TiO>

El dioxido de titanio (TiO2) se ha convertido en uno de los materiales mas estudiados por sus
propiedades tanto como semiconductor y fotocatalizador. Es un material bastante atractivo
en fotocatalisis, debido a su estabilidad quimica, su buena actividad fotocatalitica, es un
material no toxico y es estable a la corrosion fotoquimica. Ademads, tiene una energia de
banda prohibida (Eg) que va desde 3.0 a 3.2 dependiendo de su fase cristalina y que puede
ser excitado con luz UV-visible. (Nervarez et al., 2017). Ademas, el TiO2 es uno de los
semiconductores mas investigados en procesos de oxidacion para la degradacion de azo-

colorantes. (Hernandez, J., Garcia, L., Zeifert, B. 2008).

1.8 Estructuras Cristalinas del TiO

El TiO; se presenta naturalmente en tres formas cristalinas, las cuales son: brookita
(estructura ortorrémbica), anatasa y rutilo (estructuras tetragonales) cuyas celdas se muestran
en la figura 1.2 (Vargas, M., Rodriguez, J. 2017). Estas dos tltimas son las formas mas usadas
en la fotocatalisis heterogénea, sin embargo, la anatasa es la mas estudiada en esta rama, por
ser la fase mdas fotoactiva. Esta forma alotropica presenta una menor velocidad de

recombinacion de los pares de electron-huecos, ademas su estructura cristalografica contiene
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mayor cantidad de oxigeno superficial susceptible a formar radicales OH (Zarazua et al.,

2017).

a) b) c)

Figura 1.2 Celdas unitarias de las fases: a) anatasa, b) rutilo y c¢) brookita (Elaboradas con Vesta).

La fase rutilo y anatasa poseen una banda prohibida (band gap, Eg) de aproximadamente 3.0
eVy3.2 eV, respectivamente. La anatasa es termodindmicamente menos estable que el rutilo,
pero su formacion se ve cinéticamente favorecida a temperaturas mas bajas (<600°C), lo que
explica su mayor superficie activa, asi como la mayor densidad de sitios activos que pueden
estar disponibles para la adsorcion de efluentes en los procesos fotocataliticos (Fernadndez,

M., et. al. 2004).

Finalmente, la energia de banda prohibida de la fase anatasa, le permite colectar fotones en
la region del UV cercano dando lugar a una superficie con un fuerte poder para la oxidacion

de moléculas orgéanicas (Thomson, T.L., Yates Jr., 2006).

1.9 Mecanismo del TiO: en Fotocatalisis

El proceso general de la fotocatalisis heterogénea basada en TiO> para la eliminacion de
contaminantes orgéanicos se representa en la figura 1.3 y es resumida en las siguientes

ecuaciones quimicas (Murcia, J., 2014).
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Figura 1.3 Mecanismo general de la fotocatalisis con TiO, (Murcia, J. 2013).

El mecanismo general de la fotocatalisis en TiO: para la eliminacién de contaminantes

organicos comienza cuando el 6xido es irradiado con radiacion ultravioleta en el UV cercano

(A < 380 nm) generando pares electron-hueco (e-h")

Ti0, + hv(A < 380 nm) — Ti0,(egc + hzy) Ec. 1.1

El proceso fotocatalitico se lleva a cabo en un ambiente aerdbico, por lo tanto, el oxigeno

adsorbido es la principal especie aceptora de los electrones:

Ti0,(ezc) + 0, = 03 Ee. 1.2
05 + H* - HO; Ec. 1.3

HO3 + 03 + H* = 0, + H,0, Ec. 1.4
H,0, + e5c - OH™ + OH" Ec. 1.5

Los huecos, después de migrar hacia la superficie reaccionan con las sustancias adsorbidas,

particularmente con moléculas de agua presentes en el sistema o con iones OH~ generando

radicales hidroxilos OH":
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Ti0y(h}y) + HyO0p45 = TiOy + OHjyg + HY Ec. 1.6
TiO,(hfy) + OHgys = Ti0; + OHpyq Ec. 1.7

Los contaminantes organicos adsorbidos en la superficie de las particulas de TiO, son

oxidados por los radicales hidroxilos generados durante el proceso fotocatalitico
HO; ;s + colorante - R* + H,0 Ec. 1.8

La degradacion de las moléculas orgénicas también tiene lugar mediante la oxidacion directa

por accion de los huecos fotogenerados:

R+ h* - R*™ - productos de degradacion Ec. 1.9

1.10 Propiedades y Caracteristicas del Au

El oro ha sido un metal usado por la mayoria de las civilizaciones debido a su aspecto
brillante y precioso. Tiene como caracteristicas que es un metal muy ductil, maleable que
presenta una gran conductividad térmica y eléctrica, Por otro lado, el Au ha despertado un
gran interés en la comunidad cientifica debido a su estudio a un nivel submicrométrico, es
decir, como nanoparticulas o nanoestructuras, dando lugar a un campo de estudio para

entender sus propiedades y potenciales aplicaciones (Laguna, A. 2008).

Las nanoparticulas metalicas (tamafios menores a 100 nm) resultan atractivas para
aplicaciones como uso biomédico, distribucion de medicamentos en el cuerpo, terapias para
el tratamiento contra el cancer y ademas han sido investigadas en el campo de la fotocatalisis
heterogénea (Amendola, ef, al 2017). Por tal motivo, unas de las razones por las que las
nanoparticulas destacan en el panorama de la nanotecnologia es su gran estabilidad fisica,
quimica y su biocompatibilidad, pero principalmente por las propiedades Opticas que surgen
a partir de la escala nanométrica de este material y que se relaciona con los plasmones de

superficie (Zeng, et. al. 2011).
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1.10.1 Resonancia de Plasmon de Superficie

La presencia de electrones libres en la banda de conduccion en la superficie de una
nanoparticula metalica donde se hace incidir un haz de luz (con una energia correspondiente
a la frecuencia de plasma) provoca una excitacion de estos electrones que a su vez producen
oscilaciones en la superficie de la nanoparticula, a este fenémeno se le conoce como plasmén

de superficie, ver figura 1.4.

Campo eléctrico

Luz

Nube de electrones

Figura 1.4 Resonancia de plasmon de superficie que muestra oscilaciones de electrones debidas a
ondas electromagnéticas (Bumajdad. A. 2014).

En el caso de las nanoparticulas de oro, la resonancia es maxima y su frecuencia se produce
en el campo visible del espectro electromagnético. Cabe resaltar que, el movimiento de las
cargas en un plasmon de superficie, generado por un campo electromagnético incidente, crea
un campo electromagnético que se opone al campo incidente dando lugar a la excitacion y
oscilacion de los electrones que se conoce como plasmon de superficie localizado.
Finalmente, la frecuencia de la resonancia del plasmon superficial, asi como la anchura de
absorcion de la banda del plasmon, son dependientes tanto de la forma de las nanoparticulas

como del tamafio de estas (Bumajdad. A. 2014).
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1.11 Efecto de Nanoparticulas de Au Soportadas en la Actividad
Fotocatalitica del TiO:

El TiO, muestra buena actividad fotocatalitica, sin embargo, un problema es la
recombinacion de los pares electron-hueco que representa una pérdida de energia limitando
el rendimiento cuantico. Adicionalmente, el didxido de titanio solo puede usar ~5% de la
energia UV del espectro solar que llega a la superficie de la tierra debido a su energia de
banda prohibida (3.0-3.2 eV). Una opcion para resolver estos inconvenientes es el dopaje con
elementos metalicos como Pd, Ag, Au entre otros (In, S., Orlov, A., Garcia, F., 2007). Este
procedimiento es muy efectivo pues permite incrementar el tiempo de vida del electron y
ampliar el intervalo de absorcion del TiO; a la region visible, pudiendo superar las principales
limitaciones que tiene este 6xido en los procesos fotocataliticos. La adicion de este ion
metalico provoca nuevos niveles de energia en la banda prohibida del didxido de titanio

ampliando la absorcion del 6xido en la region visible.

Por otra parte, dependiendo la concentracion del metal se puede llevar a cabo la formacion
de nanoparticulas de oro. Lo que daria paso a la formaciéon de un fotocatalizador con
nanoparticulas metélicas soportadas en un oxido semiconductor. De esta manera los
electrones excitados pueden ser transferidos de la banda de conduccion hacia las particulas
metalicas soportadas en la superficie del dioxido de titanio, donde actian como un pozo de
electrones fotogenerados, disminuyendo la recombinacion del par electron-hueco (Murcia,

1., 2013).

Es importante reconocer que la eficiencia del fotocatalizador depende de sus propiedades

fisicas y quimicas, que a su vez dependen del método de preparacion.

1.12 Electrohilado

El electrohilado es una técnica eficaz para la fabricacion nanofibras tales como polimeros,
ceramicos y/o compositos, lo que la convierte en una técnica para la obtencion y desarrollo

de nanocompuestos (Huang ef al., 2003). La técnica permite la obtencion de fibras de manera
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continua con un diametro uniforme, ademas, es de bajo costo y versatil, lo que puede permitir

su aplicacion tanto a nivel laboratorio como industrial (Gonzalez et al., 2010).

La primera vez que se hablo de esta técnica fue en 1934, cuando Formals dio a conocer su
técnica, que con ayuda de un aparato que aprovechaba las repulsiones electroestaticas de las
cargas superficiales producia filamentos de polimeros. Sin embargo, fue hasta la década de
los 90’s cuando esté técnica fue estudiada mas a fondo por varios grupos de investigacion
(Li, D. y Xia, Y. 2019).

En la figura 1.5 se muestra la configuracion basica para el electrohilado. Dicho proceso
consiste en tres componentes esenciales: una fuente de alimentacién de alto voltaje, una aguja
metalica y un colector. En un proceso tipico, una disolucion polimérica es inyectada desde
una pequena boquilla a una velocidad constante, controlada mediante una bomba de infusion,
bajo la influencia de un campo eléctrico del orden de kV/cm. El campo eléctrico induce
cargas que eventualmente son distribuidas en la superficie de una gota de la disoluciéon. Como
resultado, la gota experimenta dos tipos de fuerza: la repulsion electroestatica entre las cargas

superficiales y una fuerza de Coulomb ejercidas por el campo eléctrico.

Bajo la interaccion de estas interacciones electroestaticas, la gota del liquido se distorsiona
en forma cénica, conocida como cono de Taylor. Una vez que la fuerza del campo eléctrico
ha superado un valor umbral, las fuerzas electroestaticas superan la fuerza de tension
superficial de la gota de la disolucion polimérica y fuerza la expulsion de un chorro de liquido
desde la boquilla. El chorro electrificado es sometido a un proceso de estiramiento y batido,

lo que lleva a la formacion de una fibra delgada, continua y uniforme.

A medida que el chorro de liquido es alargado y el solvente es evaporado su didmetro es
disminuido hasta alcanzar el orden de micrometros o nanémetros. Atraida por el colector
colocado bajo la boquilla, la fibra cargada es depositada de forma aleatoria y continua,
formando una estera no tejida similar a una membrana. En un modo de alimentacion
continua, se pueden formar numerosas fibras en un periodo de tiempo corto. Finalmente, las

fibras son recogidas de la superficie del colector (Li, D. y Xia, Y. 2019), (Li ef al., 2009).

Esta técnica puede ser desarrollada de forma horizontal y vertical. Si se realiza en posicion
horizontal, la salida de la solucion puede estar determinada por la fuerza de gravedad ligada

a la viscosidad de la solucion, pero si es realizada verticalmente, es conveniente usar una
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bomba de infusion para ir impulsando la solucién cargada, y tener una velocidad mas

controlada. (Ruiz, R., 2016).

Jennga

Solucidn poliménca
Cono de Taylor

i

+

Agwa
Liquido expulsado

I:\ZI Fuente de alto
voltaje

Colector

-
Figura 1.5 Configuracion basica para el electrohilado (Li, D. y Xia, Y, 2019).
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CAPITULO 11

METODOLOGIA Y EXPERIMENTACION

En este capitulo se describe la metodologia para obtener las fibras de TiO2 y Au/TiO> a partir
de la técnica de electrohilado. A continuacion, se habla de las técnicas de caracterizacion
usadas en el trabajo y la manera en la que se usaron para caracterizar cada una de las muestras.
Finalmente, se describen los pasos para realizar las pruebas fotocataliticas usando el

colorante naranja acido 7.

2.1 Sintesis y Caracterizacion de Nanofibras de TiO: y Au/TiO;

La sintesis de nanofibras de didxido de titanio y didxido de titanio con nanoparticulas de oro,
fueron obtenidas por medio de la técnica de electrohilado. Como primer paso se prepar6 la
disolucion homogénea polimérica, en donde se mezclaron 2.0 ml de etanol anhidro
(CH3;CH,OH, Sigma Aldrich, < 99.5%) y 0.8 ml de Acido acético (CH3CO,H, Sigma
Aldrich, < 99.9%). A esta solucion se le agregaron 0.12 g de polivinilpirrolidona (PVP,
[CsHoNO]n Sigma Aldrich, P.M. = 1,300,000). Este material polimérico fue agregado para
modificar la viscosidad de la mezcla. Dicha disolucion se mantuvo en agitacion por 20
minutos, con el fin de disolver completamente el PVP. Posteriormente, se tomaron 1.75 ml
de la disolucion y se mezclaron con 0.75 ml de butoxido de titanio (Ti(OBu)s,
Bu=CH>CH>CH>CH3, Sigma Aldrich, 97%), la solucién se agité aproximadamente por 5
minutos hasta tener una soluciéon homogénea.

La disolucion precursora se transfirié a una jeringa comercial de 3 ml (21G x 32) y fue
montada en una bomba de infusion modelo KDS-100 (Fig. 2.1). La velocidad a la cual fue
inyectada la disolucion fue de 0.3 ml/h. Ademas, al realizar el proceso de electrohilado se

utiliz6 una distancia de separacion de 15 cm entre la punta de la jeringa y el colector y se
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aplico un voltaje de 15 kV, de esta forma se generd un campo eléctrico de 1 kV/cm, ver la

figura 2.1.

Finalmente, una fina gota sale de la jeringa la cual es electrificada y sometida a un
estiramiento, formando un hilo largo y delgado el cual es depositado en el colector. El
proceso de electrohilado se llevd a cabo durante 6 horas y las fibras de TiO> amorfo
depositadas en el recolector fueron sometidas a un tratamiento térmico para obtener las fases

cristalinas.

Para la obtencion de los fotocatalizadores de Au/TiO> el proceso es similar a lo antes descrito,
sin embargo, a las disoluciones se agrego un precursor de oro, acido tetracloroaurico (HAuCls
al 30% wt. en disolucion con HCI, Sigma-Aldrich). Se adicionaron 5, 10 y 15 pl de HAuCly,
lo que corresponde a los siguientes porcentajes en peso nominal de oro 0.78, 1.56 y 2.34 %,

respectivamente.

La formacion del TiO; (amorfo) se produce mediante las siguientes etapas (Zhu et al., 2005),
(Ivanda et al.,, 1998). La primera es la reaccion de esterificacion, donde el acido acético

reacciona con el etanol, formando un éster y agua (Ec. 2.1).

i o oy 19
H O—H H H H HH

La segunda etapa, consiste en la hidrdlisis de Ti(OBu)4 donde se forma hidréxido de titanio

(Ti(OH)4) y butanol (Ec. 2.2).

Ec.2.2
Ti(OBu), + 4H,0 - Ti(OH), + 4(BuOH)

Y finalmente, estd la tercera etapa, en donde el Ti(OH)4 se condensa para formar una red

amorfa de TiO> hidratada (Ec. 2.3)

. . Ec.2.3
Ti(OH), - TiO, + H,0
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Figura 2.1 Montaje experimental para la sintesis de TiO» y Au/TiO; por el método de
electrohilado: a) Equipo de Electrohilado, b) colector y ¢) fuente de voltaje.

El tratamiento térmico se llevo a cabo en un horno tubular a 450 °C durante 3 horas con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min y un flujo de aire de ~100 ml/min, ver la figura 2.2. El
flujo de aire facilita la eliminacion de residuos organicos que se descomponen en de la
muestra durante el tratamiento térmico. El material fue sometido a esta temperatura con dos
fines, el primero para eliminar materia organica, asi como el material polimérico (PVP) pues
se ha reportado que su eliminacion se encuentra entre 380 y 430 °C (Jun et al. 2014). Y
segundo, para obtener las fases cristalinas de las fibras de TiO», esperando favorecer la fase

anatasa.
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Figura 2.2 Horno tubular para el tratamiento térmico de las fibras de TiO, y Aw/TiOs.

Por ultimo, cada muestra fue molida en un mortero de adgata durante 10 minutos, con el fin

de obtener polvos finos para su caracterizacion, ver la figura 2.3.

a) b) c) d)
Figura 2.3 Muestras de las fibras tratadas térmicamente molidas para su posterior
caracterizacion, a) TiO,, b) Au/Ti0O»-5, ¢) Au/TiO»-10, y d) Au/TiO»-15.

A continuacion, en la tabla 2.1 muestran las etiquetas y el porcentaje nominal de oro para las

muestras obtenidas.
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Tabla 2.1 Porcentaje de peso nominal de Au en los compositos.

Muestra % de peso nominal de Au
TiO» 0.00
Au/TiOz-5 0.78
Au/Ti02-10 1.56
Au/TiO2-15 2.34

2.2 Técnicas de Caracterizacion

La caracterizacion de los materiales es una disciplina de la Ciencia de los Materiales, que
consiste en la obtencion de informacion de un material bajo estudio (por ejemplo,
composicidn, estructura, morfologia etc.) a partir de la interaccidbn que genera una sefial
(eléctrica, luminosa, térmica, etc.) al analizar una porcidn representativa de dicho material.
El estudio de la respuesta del material permite conocer sus propiedades y establecer los

parametros para su potencial aplicacion (Dalmau et al., 2019), (Brundle et al., 1992).

En una investigacion, el estudio y la evaluacion de propiedades en un material es importante
para encontrar su posible aplicacion, como en el presente estudio se sintetizaron nanofibras

de TiO2 y Au/TiO; para su aplicacion en la degradacion fotocatalitica del AO7.

Para este trabajo las nanofibras de TiO: y Au/TiO: fueron caracterizadas mediante:
microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés), espectroscopia de energia
de rayos X (EDS por sus siglas en inglés), difraccion de rayos-X (XRD por sus siglas en
inglés) y espectroscopia de Reflectancia difusa en la region UV-visible (DRS UV-Vis por

sus siglas en inglés).

2.2.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electronico utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para observar
una imagen amplificada de la superficie de un objeto para estudiar su morfologia (forma y
tamafio). Ese instrumento permite la observacion y caracterizacion superficial de so6lidos

inorganicos y organicos bajo determinadas condiciones. Se pueden estudiar una amplia gama
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de materiales, tales como: materiales nanoestructurados, polimeros, fibras, biomateriales,

aleaciones metalicas, etc., (Estrada, R. 2020).

En la figura 2.4 se muestran los componentes del microscopio electronico de barrido. Cuenta
con un cafidn de electrones (fuente de electrones, usualmente un filamento de tungsteno o un
cristal de hexaboruro de lantano y un dnodo de aceleracion), lentes electromagnéticas que
ayudan a enfocar el haz de electrones, una camara de vacio que alberga la plataforma de la
muestra y una seccion de detectores para recolectar las sefales emitidas por la muestra. Entre
los diversos detectores se encuentra el detector de electrones secundarios, los cuales son
generados por mecanismos de dispersion ineldstica en la superficie del material analizado,
con el fin de obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secondary Electron Image). Cabe
resaltar que el nimero de electrones secundarios (SE) emitidos por la muestra dependeran
del angulo de incidencia del haz de electrones en la superficie, dando como resultado una
mejor calidad de imagenes, pues regiones con crestas o cimulos exhiben un incremento en
la emision de SE y se traducen en zonas brillantes en una imagen. El equipo también cuenta
con un detector de electrones retrodispersados que permiten la obtencidon de imagenes (BEI,
Backscattered Electron Image) de la morfologia y la topografia de la superficie. Los
electrones retrodispersados (dispersados elasticamente) son resultado de la interaccion
electroestatica entre el ntcleo de los atomos de la muestra y los electrones de la fuente, la
técnica es muy util debido a que permite el anélisis quimico de la superficie en conjunto con
el andlisis morfologico. Lo anterior se debe al diferente contraste que generan en la imagen
los diferentes nticleos de los 4&tomos presentes en la muestra debido a su niimero atomico.
Finalmente, un detector de energia diversiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite
colectar los Rayos X generados por la muestra, con el fin de ver la distribucion de elementos.
Para la preparacion de la muestra, esta debe de cumplir con la caracteristica de ser
conductora, estar seca y que sea solida para obtener una imagen convencional. En caso
contrario, y si es necesario las muestras no conductoras son recubiertas con una capa fina de
carbon o una capa delgada de metal como oro o platino para darles las propiedades
conductoras. Lo anterior se realiza con el fin de hacer incidir el haz de electrones sobre la
muestra y obtener una excelente imagen de la muestra (Pineda, N. 2015), (Labrada, G. &

Peiia, 1. 2017), (Inkson, BJ. 2016).
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Figura 2.4 Diagrama de un microscopio electronico de barrido (Inkson, BJ. 2016).

Para la caracterizacion los polvos de TiO2 y Au/TiOz se colocaron en un porta muestras con
ayuda de una cinta de carbono para ser introducidas al microscopio electronico de barrido y

realizar la caracterizacion morfoldgica. En primera estancia se obtuvieron imagenes para
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obtener el diametro de las fibras sometiéndolas a un voltaje de aceleracion de 15 kV, una
amplificacion de 50,000X y un detector de electrones secundarios. Para el estudio de las NPs
de Au se uso6 un detector de electrones retrodispersados a una amplificacion de 75,000X con

el fin de poder apreciar mejor su tamafo y didmetro debido al contraste.

Las imagenes, asi como los histogramas de la distribucion de las fibras y de las nanoparticulas

de oro son mostrados mas adelante.

2.2.2 Espectroscopia de Energia de Rayos X (EDS)

La espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (EDS), es una técnica analitica no
destructiva que permite la caracterizacion quimica elemental de materiales, basada en el
hecho de que todos los materiales generan rayos-X caracteristicos bajo la incidencia de

electrones a la muestra.

Consiste basicamente en incidir sobre la muestra un haz de electrones, para que los electrones
de capas interiores de los 4&tomos de la muestra sean desplazados al ser excitados con la
energia incidente, la vacante del electron expulsado es ocupado por otro electrén de capas
mas externas de mayor energia, liberando la diferencia de energia como un rayo-X
caracteristico. En pocas palabras, los rayos-X caracteristicos se producen cuando los
electrones primarios eliminan un electrén de un adtomo, y la transicion subsecuente de un
segundo electron entre los estados de energia hace generar un rayo-X de energia especifica,

como se observa en la figura 2.5.

Estos rayos-X son emitidos por los elementos especificos de la muestra, por lo que se usan
para analisis quimicos de la misma. Ya que los rayos-X caracteristicos son Uinicos para cada
elemento, debido a que sus transiciones estan bien definidas por la estructura atomica

particular (Inkson, BJ. 2016), (Moreno, J. 2020).
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Figura 2.5 Generacion de Rayos-X caracteristicos.

2.2.3 Difraccion de Rayos-X

La difraccion de rayos-X (XRD por sus siglas en inglés) es una técnica utilizada para
identificar de forma unica las fases cristalinas presentes en los materiales y determinar
caracteristicas estructurales (parametros de celda, tamafio de grano, fase, etc.). Ademas, la
XRD es una técnica no destructiva, lo que la hace ideal para estudios in situ (Brundle ef al.,

1992).

Por otra parte, las sustancias cristalinas que contienen una red cristalina de 4&tomos pueden
difractar los rayos X incidentes y generar un patron de interferencia. El patron resultante se
puede analizar para obtener informacion sobre la estructura atomica o molecular de ese
material, que resulta ser la identidad de la fase. Esta técnica es rdpida y buena para identificar
y caracterizar diferentes materiales, por esta razon es muy usada en centros de investigacion
de geociencias, ciencias fisicas, ciencia de materiales y en la industria. Ademas, esta técnica
requiere una cantidad de muestra minima y la interpretacion de los datos resulta sencilla

(Alderton, D. 2021).
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Los rayos-X son ondas electromagnéticas de alta energia con una longitud de onda de entre
0.001 y 10 nm. Cuando los rayos X viajan a través de una estructura cristalina, son difractados
por la densidad electronica de las diversas capas atdmicas o moleculares dentro de ese cristal.
Estos rayos difractados sufren dos tipos de interferencia, constructiva y destructiva. Cuando
los rayos tienen una diferencia de fase de n4 (donde n es un nimero entero y A la longitud de
onda) las ondas se encuentran en fase y ocurre interferencia constructiva entre ellas. Sin
embargo, cuando se tiene una diferencia de fase de ni/2, las ondas se encuentran fuera de
fase y se observa una interferencia destructiva, por lo tanto, la intensidad del haz de rayos X
es demasiado baja. La geometria de esta condicion especial se muestra en la figura 2.6 donde
dos trayectorias de rayos X adyacentes se reflejan y emergen en fase. La geometria de esta

condicién se expresa mediante la formula (Moreno, J.2020) (Alderton, D. 2021):
nd = 2d senf Ec.2.4

donde n es un niimero entero, d es el espacio interplanar de los atomos, 6 es el angulo de

incidencia del haz de rayos X. A esta ecuacion se le conoce como Ley de Bragg.

\A G~
-~ -~
B H
N B 7

P1 ) 0 :
= ) d
P2 :
E ')
d
P3 :

Figura 2.6 Diagrama que ilustra la Ley de Bragg. Dos ondas paralelas de rayos X (AB y CD) se
dirigen a 3 planos idénticos de atomos (P1, P2 y P3); estos estan separados por una distancia d.
Los rayos golpean los planos de los atomos en un angulo de 8 (Wiley, 2013).

Por lo tanto, la difraccion de rayos-X es una técnica de caracterizacion que consiste en incidir

un haz de luz sobre los materiales s6lidos, donde parte de este haz se esparce en todas
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direcciones a raiz de los electrones que se asocian a los a&tomos o iones que estan localizados
en el trayecto. El resto de este haz da origen a la difraccion de rayos-X, en la que se relaciona
la longitud de onda de los rayos-X, la distancia interplanar y el dngulo de incidencia. Esta
técnica permite identificar y cuantificar las fases presentes en los materiales, ya que cada uno

de los componentes presenta un patron de difraccion tnico (Lytle, F. 1964).

2.2.3.1 Analisis de los patrones de difraccion rayos X de polvos por
Refinamiento Rietveld

El refinamiento Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas, ademas es
una herramienta que permite obtener con mayor precision parametros de celda, posiciones

atomicas, tamafno de cristal y cuantificar las fases cristalinas presentes en las muestras,

aunque haya una superposicion de picos de difraccion (Ramon, L. 2007), (Kniess, C. 2012).

El método consiste en ajustar un modelo tedrico de un patrén experimental de difraccion
usando la técnica de minimos cuadrados con el fin de obtener el mejor ajuste (Herrera, G., et

al. 2021).

La funcion usada para el ajuste se denomina residuo, la cual esta definida por S, y se

calcula con la siguiente férmula:
Sy = z Wi(yi(obs) - yi(coll))2 Ec.2.5
i

donde Y;(ops) €s la intensidad experimental, y;q;) s la intensidad calculada en el punto i
del patron de difraccion, W; es el peso en el punto de datos i del patron observado,
comunmente T; - yi_(gbs) (T; es el tiempo de conteo preseleccionado para el punto de datos 1

del patron).

2.2.3.2 Criterios de Ajuste para el Refinamiento

Existen criterios de ajuste para el refinamiento que indican si el modelo propuesto es correcto

0 no, por lo que es necesario tener indicadores para que de esta manera el usuario puede saber
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si el refinamiento es satisfactorio. Los criterios de ajuste mas utilizados son el residuo de

patron pesado (Rwp) y el valor esperado (Rexp) (Ramoén, L. 2007), (Herrera, G., et al 2021).

El residuo del patrén pesado (Rwp), muestra el progreso del refinamiento, debido a que el
numerador contiene la funcién de residuo que se estd minimizando en el refinamiento

Rietveld. Es calculado por la siguiente ecuacion:

1
Y Wi(Yicons) = Yiear)” /2
Ryp = Ec. 2.6

2 Wiicons))?

El valor esperado (Rexp), €s €l criterio que refleja la calidad de los datos obtenidos durante

el refinamiento, a partir de la medicion del patron de difraccion, la formula es la siguiente:

(N - P) ll/z

Rexp = |lo5777— = Ec. 2.
PN Wiicons))? ¢. 2.7

donde N es el nimero de los datos observados, P el numero de parametros a refinar, W; el
peso asignado y ¥;(ops) la intensidad observada en el paso i. Es importante mencionar que el
R, siempre debe ser mayor que el Reyp, pues de lo contrario significaria que el refinamiento

es incorrecto.

Finalmente, para la caracterizacion de las muestras se uso el equipo de difraccion de rayos X
(Panatycal-Empyrean) del Instituto de Fisica, que cuenta con una fuente de radiacion de Cu
(Ko = 1.5406 A). Por otra parte, los difractogramas que se obtuvieron se utilizaron para
identificar y cuantificar las fases presentes en los materiales mediante softwares. QualX2
para la identificacion de fases y con ayuda de un software BGMN version 4.2.22(Bergmann
et al., 1998) y la interfaz grafica PROFEX(Doebelin, N. & Kleebery, R., 2015) se realiz6 el

refinamiento Rietveld.

2.2.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa en el Ultravioleta-Visible-

Cercano Infrarrojo (UV-Vis-NIR DRS)

La espectroscopia Optica estudia la interaccion de la radiacion electromagnética con la

materia o, en otras palabras, estudia la cantidad de luz que absorbe, dispersa (refleja) o emite
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un objeto. La espectroscopia estudia en concreto seis tipos de fendmenos Opticos: absorcion,

fluorescencia, fosforescencia, emision, dispersion y quimioluminiscencia (Hollas, J. 2004).

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis es una técnica espectrofotométrica basica
ampliamente utilizada para el analisis de polvos y superficies, que requiere una preparacion
de muestra minima. Un espectro de reflectancia es obtenido mediante la recopilacion y
analisis de la radiacion electromagnética reflejada en la superficie en funcion de la frecuencia
(expresada en nimeros de onda, cm™!, o en longitud de onda dados en nm). Esta técnica
consiste en la dispersion superficial de una fraccion de la radiacion UV-Vis que incide sobre
la muestra. El haz de luz es incidido sobre la muestra con un cierto angulo, el resultado es el
conjunto de procesos opticos que conducen a la reflexion de la radiacion por la superficie de
la muestra. Y por regla general, la radiacion reflejada por una muestra puede considerarse
como la suma de dos componentes: reflectancia regular (o especular) y difusa (o no

direccional) (Torrent, J. & Barron, V. 2008).

La reflectancia especular se produce cuando la radiacion incidente incide en una superficie
lisa y plana (sin asperezas) de la muestra, luego se refleja en un angulo igual al angulo de
incidencia (ley de Fresnel). En cambio, la reflectancia difusa es una combinacion de varios
fenémenos Opticos, como reflexiones multiples, dispersion y refraccion, que dispersan la

radiacion en todos los angulos del hemisferio de origen de la radiacion incidente como se

muestra en la figura 2.7 (Blitz, 1998).

Angulo de Angulo de

Incidencia Reflexion

Rayos
Incidentes

Rayos
Reflejados

Reflexion especular Reflexion difusa

Figura 2.7 Esquema de los dos tipos de reflectancia (especular y difusa) Elaboracion propia.
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Asi mismo, la medicion de la reflectancia difusa (R) no es directamente proporcional al
coeficiente de absorcion o. Sin embargo, los espectros de reflectancia (medidos
experimentalmente) se pueden transformar en espectros proporcionales a la absorbancia

aplicando la funcion de Kubelka-Munk, F(R,): Ec.2.8

(1 - Roo)2 _

F(Reo) =—51

Yl R

donde S = Coeficiente de dispersion.

Si se supone que el coeficiente de dispersion es independiente de la longitud de onda,

entonces F (R, ) es proporcional a a.

De acuerdo con el método de Tauc, el coeficiente de absorcion o, de un semiconductor con
banda prohibida indirecta esta relacionada con la banda prohibida Eg mediante la siguiente

relacion:
(ahv) o« (hv — E)? Ec. 2.9

donde hv es la energia del foton.

Sustituyendo la funcidén de Kubelka-Munk (ecuacion 2.8) en la ecuacion (2.9), obtenemos la

siguiente relacion
[F(Re)ho]'™ = € (hv — Eg) Ec.2.10

1/n

donde C es la constate de proporcionalidad, por lo tanto, graficando [F (R )hv]™/™ contra

hv, la energia de banda prohibida de una muestra de polvo se puede determinar con exactitud.

La caracterizacion de las fibras de TiO> y Au/TiO2 se llevdo a cabo utilizando un
espectrofotometro UV-Vis y la caracterizacion Optica de todas las muestras se llevo a cabo a
través de Espectroscopia de Reflectancia difusa (DRS). Las muestras se midieron en un rango

de 200-2500 nm para obtener el espectro de reflectancia.

La caracterizacion por reflectancia difusa se realizé con un espectrofotometro de doble haz
marca Agilent modelo Cary 5000 (ver figura 2.8a) equipado con una esfera integradora. Con

el fin de observar el borde de absorcion del TiO» y el plasmén de superficie .
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Para la medicion se us6é como referencia (ver figura 2.8b) el mismo tipo de material del que
estd hecha la esfera de integracion. Posteriormente, las muestras de TiO2 y Au/TiO: fueron
molidas y pesadas con el objetivo de analizar la misma cantidad las cuales fueron colocadas
en el porta muestras y medidas individualmente. Finalmente, los resultados fueron analizados

posteriormente.

a) b)
Figura 2.8 a) Espectrofotometro de doble haz, marca Agilent modelo Cary 5000. b) referencia.
Laboratorio Central del IFUAP-BUAP.

2.2.5 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa por Transformada

de Fourier (DRIFTS)

El componente principal es un espectrofotometro de infrarrojo por transformada de Fourier
es un interferometro. La técnica permite la obtencion de informacion estructural y quimica
con base en los modos de vibracion de una molécula o solido. La radiacion infrarroja (IR) se
divide en tres regiones: IR lejano (300-400 cm™'), IR medio (400-4000 cm™) e IR cercano
(4000-14000 cm™). Cuando una muestra es irradiada con una fuente de IR, la absorcion de

energia es el resultado de transiciones entre los niveles moleculares de energia vibracional
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y rotacional, estas transiciones son muy sensibles a los detalles de la estructura molecular y

produce espectros unicos, utiles para identificar compuestos organicos (Smith, B. 2011).

La caracterizacion de las muestras por espectroscopia infrarroja se realizo en la region de
400-4000 cm™ con el fin de observar las bandas asociadas a los grupos funcionales o

vibraciones de red que se encuentran en las muestras.

La preparacion de las muestras consistié en la molienda de las fibras de TiO2 y Au/TiO; junto
con KBr, material transparente en la region del infrarrojo, con una relacion en peso de 1:20.
Una vez obtenida la mezcla fueron secadas a una temperatura de 80°C para disminuir la

humedad en las muestras.

Los espectros fueron obtenidos con un Espectrofotometro Equinox55 (Fig. 2.9) de la marca

Bruker. Los resultados son mostrados mas adelante.

b)
Figura 2.9 a) Espectrofotometro Bruker Equinox 55 b) porta muestras. Laboratorio de
Fotoluminiscencia del IFUAP-BUAP.

2.2.6 Espectroscopia de Absorcion en la Region Ultravioleta-Visible (UV-
Vis)
La espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible fue uno de los primeros métodos fisicos

que se aplico a la determinacion de estructuras moleculares y al andlisis cuantitativo. Esta

basada en la absorcién de la radiacion ultravioleta-visible (entre 200 y 800 nm) de una
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molécula, en ambas regiones se provoca la excitacion de electrones a niveles de energia
superiores. Por esta razon, para excitar a los electrones fuertemente unidos es necesario
fotones energéticos (de longitud de onda corta), mientras que los electrones unidos
débilmente (deslocalizados) son excitados con radiacion de longitud de onda més larga. Por
lo tanto, los electrones que se excitan al absorber radiacion de esta frecuencia son los
electrones de enlace de moléculas (Universidad de Alicante, 2022). La radiacion absorbida
por las moléculas desde esta region del espectro provoca transiciones electronicas que pueden
ser evidenciadas. Para ello, un transductor convierte la sefial procesada en una que puede ser

entendida por un observador, dando asi el espectro de absorcion (Tom, J. 2021).

Esta técnica mide la intensidad de la luz (I) que atraviesa la muestra respecto a la intensidad
de luz incidente (Io). A esta relacion se le conoce como transmitancia (I/ Io) y suele ser

expresada en porcentaje, %T, quedando la formula como:

I
%T = — X 100 Ec. 2.11
Iy
Por otra parte, la absorbancia se relaciona con la cantidad de luz absorbida por la muestra y

es definida como el logaritmo de 1/T, dando lugar a:

1 I
A =log (T) = —log(T) = —log (1_) Ec.2.12
0

Finalmente, la espectroscopia UV-Vis encuentra aplicacion para la determinacion de grupos
cromoéforos y en la identificacion de estructuras de compuestos organicos. Por otro lado, se
ha encontrado se usa como instrumento analitico para el caso de la determinacidén de
concentracion como funcion de la absorbancia. Lo anterior permite hacer el seguimiento de

la concentracion de un reactivo o producto de una reaccion quimica al transcurrir el tiempo

(Olsen, D., 1990), (Estrada, R., 2020).
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2.3 Evaluacion Fotocatalitica

Los experimentos fotocataliticos se realizaron en el laboratorio de Evaporacion y preparacion

de muestras del Instituto de Fisica.

1) |Para iniciar con la evaluacion fotocatalitica, se prepar6 una solucion madre del
colorante AO7 con una concentracion de 75 mg/L usandose para realizar la curva de

calibracion y realizar los experimentos fotocataliticos.

2) Con ayuda de una probeta se midieron 50 ml de la solucion madre y se vaciaron a un
reactor tipo Batch enchaquetado, que cuenta con una entrada y salida de agua que
ayuda a mantener constante una temperatura de 20 °C (ver figura 2.10) con agua

recirculada.

Figura 2.10 Solucion del Naranja acido 7.

3) Posteriormente se suspendieron 25 mg de muestra de TiO2 o Au/TiO; a la solucion

del colorante, manteniendo una agitacion magnética constante.

4) A la suspension anterior se le puso un flujo de aire de 60 ml/min dejandola en
completa obscuridad durante 1 hora para alcanzar el equilibrio de adsorcion-

desorcion de AO7 en la superficie del TiO2 o Au/Ti0».

5) A continuacion, la solucién se iluminé con luz UV o luz visible durante 4 horas (ver

figura 2.11). Para el caso de la fotocatalisis con luz visible, se coloco un filtro a la
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lampara con el fin de que Gnicamente pasara luz con una longitud de onda mayor a

400 nm (luz visible).

6) Después de cada cierto tiempo de irradiacion, se extrajeron alicuotas que fueron
centrifugadas para separar los finos polvos del fotocatalizador de la disolucion del

colorante a 12,000 rpm durante 20 minutos.

7) Finalmente, las alicuotas se midieron en un espectrofotometro para analizar las

mediciones y conocer la concentracion del colorante.

a) b)
Figura 2.11 Montaje del equipo para la fotocatalisis, a) usando luz UV y b) usando luz visible
(no se muestra el filtro que se coloca entre la fuente de luz y la disolucion de colorante).

2.4 Curva de Calibracion

Con el fin de conocer la relacion entre la concentracion y la absorbancia del colorante AO7,
se obtuvieron curvas de calibracion. Para ello se prepararon disoluciones con las siguientes
concentraciones: 20, 18, 16, 14, 12, 10, 8, 6,4, 2, 1 y 0.5 mg/L y se midi6 su absorbancia. A
partir de las mediciones se realizd una regresion lineal para obtener la ecuacion de la recta

que relaciona la absorbancia y la concentracion del colorante.
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La ecuacion de la recta se usé para conocer la concentracion de las alicuotas tomadas para la
evaluacion fotocatalitica de los fotocatalizadores. En la figura 2.12 se muestran las
mediciones de la absorbancia tomando la banda de absorcion caracteristica del AO7 ubicadas

a 487 nm y en la figura 2.13 la ecuacion de la recta obteniendo un ajuste con un R? = 0.998.

Cabe destacar que para cada experimento se obtuvo su propia grafica de absorbancia y

ecuacion de la recta.

—— 20 mg/L
1.0 H —— 18 mg/L
—— 16 mg/L
— 14 mg/L
/'\
< 0.8 4 —12m/L
] —— 10 mg/L
= — 8 mg/L
@© — 6mg/L
(@] . -
Q 0.6 4 mg/L
@ —2mg/L
g ——1mg/L
0.5 mg/L|
B o4
<
§
0.2 \
| \
0.0 L
400 450 00 650

Longituaogle Onasa(f (nm)6

Figura 2.12 Espectros de absorcion optica de concentraciones del colorante AO7.
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Figura 2.13 Curva de calibracion.
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CAPITULO III

RESULTADOS Y DISCUCION

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos a parir de las técnicas de caracterizacion
con el fin de estudiar la morfologia, como el didmetro y tamafo de las nanofibras y
nanoparticulas mediante SEM. La composicion elemental de las nanofibras usando EDS. Las
fases cristalinas y el tamafio de grano usando DRX. La posicion del plasmén de superficie y
la estimacion de la Eg a partir de DRS-UV-Vis. El estudio de grupos funcionales por medio
de DRIFT. Por ultimo, se muestran los resultados la evaluacion fotocatalitica de los

fotocatalizadores usando como modelo de estudio el AO7.

3.1 Resultados de Caracterizacion de las Nanofibras de TiO: y Au/TiO>

3.1.1 Propiedades Morfolagicas y Composicion (SEM-EDS)

En la figura 3.1 se presentan imagenes generadas por electrones secundarios de las fibras, se
puede observar que tienen didmetros nanométricos y, en general, presentan una forma
similar. Asi mismo, se puede apreciar que tienen un aspecto granular lo que significa que
estan compuestos por pequeiios granitos de TiO», ademas tienen aspecto poroso debido a que
durante la calcinacion es eliminado el material organico, como lo es el PVP. Esta
caracteristica hace que aumente el area superficial del material ocasionando una mejora en

la actividad fotocatalitica del catalizador.

Por lo tanto, para conocer mas a detalle esta informacion se obtuvieron micrografias en
diferentes regiones de las muestras y con ayuda del software ImageJ se analizaron las
imagenes para para construir los histogramas de distribucion de tamafio del diametro de las

nanofibras.
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100 nm

) d)
Figura 3.1 Micrografias SEM de las muestras de a) TiO,, b) Au/TiO»-5, ¢) Au/TiO>-10y d)
Au/TiO,-15 preparadas a diferentes concentraciones de Au.

En la figura 3.2, se muestran los histogramas de la distribucion de tamafio del diametro de
las fibras que fueron ajustadas con una funcién log-normal debido a la forma que tiene la
distribucion. En general, se observa que la sintesis de nanofibras por electrohilado es
reproducible, ya que la distribucion de didmetros para las muestras TiO> y Au/TiO2-5 son
similares presentando una desviacion estandar similar. Sin embargo, para las muestras
Au/Ti02-10 y Au/Ti02-15 el didmetro promedio es mayor. Esto podria deberse al aumento
de la cantidad del precursor del Au (HAuCls xH>O) utilizado en las respectivas sintesis. El

precursor del Au se encuentra en una disolucion acida (HCI) acuosa que aumenta la cantidad
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de agua en la mezcla precursora de las fibras provocando que las fibras resultantes tengan un
didmetro promedio mayor y una distribucion mas amplia. Efecto similar es mencionado como

resultado de la humedad presente durante el proceso de electrohilado (Nezarati et al., 2013).

90 90
801 ~ Fibras TiO» 80 Fibras Au/TiO»-5
70. A D =89 nm 701 - D=93nm
60- =20 nm 60- A co=19nm
8501 8501
5 401 ©40;
Q 30+ O30
20+ 20+
10 10
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Diametro (nm) Diametro (nm)
90 90
80 Fibras Au/TiO»-10 80 Fibras Au/TiO»-15
70 D=111nm 70. D=114nm
60 c=25nm 60 c=29nm
§ 50+ M @ 50+
§ 40 1 § 40-
O 30 3 304
20+ 20+
10 10
0 ARNERERERE . ; ; 0 ZaREEEERERE : e
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Diametro (nm) Diametro (nm)
Figura 3.2 Histogramas de distribucion del tamaiio de diametro de las fibras de TiO, y
compositos Au/TiO;

Para estudiar las NPs de Au, se tomaron micrografias con el detector de electrones
retrodispersados lo que permite la diferenciacion de elementos debido al nimero atomico a

través del contraste en la imagen, ver figura 3.3.
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)
Figura 3.3 Micrografias SEM con electrones retrodispersados de a) Au/TiO»-5, b) Au/TiO2-10 y
¢) Auw/TiO-15 que tienen diferentes concentraciones de Au.

En la figura 3.3 se muestran las imagenes de las NPs de Au soportadas en las fibras del TiO».
Las NPs presentaron una forma cuasi-esférica y se nota una cantidad mayor al aumentar la
cantidad de HAuCls. Por otro lado, se realiz6 un andlisis para conocer con mayor precision
el tamafio de las NPs con ayuda del software Image J, como resultado se obtuvieron las

diferentes distribuciones de tamafio como se muestran en la figura 3.4.
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Figura 3.4 Histogramas de distribucion de tamaiio del didmetro las NPs de Au de los compositos
Au/TiO;.

El anélisis mostr6 que la forma de las NPs en su mayoria es cuasi-esférica y algunas un poco
mas ovaladas. Se observo que la muestra Au/Ti0;-5 tiene un didmetro promedio de 10.70
nm, mientras que para las muestras Au/TiO2-10 y Au/TiO2-15 oscilan entre 15 a 16 nm e
incluso existen NPs con un didmetro de 35 nm. Este incremento del tamafo puede atribuirse
al aumento en la cantidad del precursor del oro y la probable coalescencia de nanoparticulas
pequenas.

Por otro lado, para el estudio de composicion de las muestras, se realizé un analisis elemental
mediante la técnica EDS (Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X por sus siglas en

inglés) para determinar la cantidad de Ti, O y Au en porcentaje atdmico.

En la figura 3.5 se presentan los espectros representativos de EDS correspondientes a las

muestras TiO2, Au/TiO-5, 10 y 15, respectivamente. En los recuadros rosas se enmarca la
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region donde se realizé el analisis. En el espectro se observan las lineas caracteristicas de
rayos-X del titanio, oxigeno y oro, por lo tanto, el tratamiento térmico fue efectivo pues
unicamente muestra los elementos de interés y no se observo, por ejemplo, la presencia de
cloro o una presencia de residuos organicos importante. Sin embargo, es importante
mencionar que aparecen lineas caracteristicas de carbono (0.2-04 keV) pues para poder

realizar esta técnica se usa una cinta de carbon para sostener las muestras.

Por otro lado, los compositos de Au/TiO» tienen un crecimiento en las bandas de emision

correspondientes al Au, debido al aumento del precursor del oro utilizado en cada muestra.
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Figura 3.5 Espectro de energia dispersiva de las muestras preparadas, el inserto muestra la

region en la que fue obtenido el espectro.
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La composicion atdmica de las muestras se resume en la tabla 3.1. Los porcentajes atdbmicos
de cada elemento se obtuvieron usando el método de estequiometria, una opciéon que
proporciona el software del equipo. Con la obtencion de datos se tiene que, la muestra de
Ti0; tiene una relacion de 1 a 2.6% aproximadamente, mientras que los compositos presentan
una relacion que van de 1 a 2.8%, 1 a 2.7% y 1 a 3.7% para Auw/TiO2-5,10 y 15,

respectivamente.

Tabla 3.1 Composicion atémica de las nanofibras de TiO; y Au/TiO:.

Muestra Composicion en % atomico de cada elemento
0] Ti Au

TiO2 72.64 27.36 0.00
Au/TiO2-5 74.05 25.84 0.10
Au/TiO2-10 73.46 26.37 0.17
Au/TiO2-15 78.53 21.20 0.27

3.1.2 Propiedades Estructurales

Los patrones de difraccion fueron analizados con QUALX2 y se identifico la presencia de
tres fases de TiO2 y una del Au en las diferentes muestras. Las correspondientes fichas son:
para la fase anatasa COD 901-5929, para la fase rutilo COD 901-5662, para la fase brokita
amcds 000-5160 y para la identificacion de las particulas de Au COD 901-2430.

En la figura 3.6 y 3.7 se observan los picos caracteristicos a la fase anatasa correspondiente
a los planos (101), (112), (200), (105), (211), (213), (116), (220), (107); cuyas reflexiones en
20 se encuentran a 25, 39,48, 54, 55, 63, 69, 70 y 75°, respectivamente. Ademas, también se
observan los picos caracteristicos a la fase rutilo, en los planos (110) y (111) con reflexiones
en 20 a 27 y 41°, respectivamente. Perteneciente a la fase brookita en el plano (211) cuya
flexion en 20 estd en 31°. Las nanofibras calcinadas a 450°C (TiO2 y Au/TiO) contienen
mayoritariamente a la fase anatasa, por lo que la temperatura de tratamiento térmico

favorecio la presencia de esta fase.
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Figura 3.6 Difractograma correspondiente a las nanofibras del TiO;

Por otra parte, en la figura 3.7 se muestran los difractogramas de los compositos con Au, para
la identificacion de los picos caracteristicos de la fase metélica, se identifico con la ficha
COD 900-8463, mostrando los planos principales (111), (200), (220) y (311), con reflexiones
en 20 correspondientes a 38, 44, 64 y 77°, respectivamente, propios del Au en fase cubica.
Examinando cuidadosamente, se puede observar un ligero incremento de la intensidad de
estos picos para los compositos Au/TiO2-10 y Au/Ti02-15 atribuyéndose a las diferentes
concentraciones de Au. Para el caso del composito Au/TiO2-5 se observod la reflexion
correspondiente a Au (~44.5 °) con una intensidad muy pequefia, debido a la baja
concentracion de Au. Ademas, es posible notar la presencia del metal por el hecho de que la
nanofibras de TiO: al tener particulas de oro cambia su color de blanco caracteristico a azul,

lo que evidencia la presencia de NPs de Au, como se observa en la figura 3.3.
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Figura 3.7 Difractograma correspondiente a las nanofibras de los compositos de Au/ TiO; con
diferentes concentraciones de Au.

3.1.2.1 Refinamiento Rietveld

Con el fin de conocer detalladamente la presencia de las diferentes fases cristalinas presentes
en las nanofibras se realiz6 un andlisis cuantitativo de los difractogramas mediante el método
de refinamiento Rietveld. El analisis se realizo con el software BGMN con la interfaz grafica
PROFEX, permitiendo calcular el porcentaje en peso en cada una de las fases en las muestras.

A continuacion, en la figura 3.8 se muestran los refinamientos obtenidos con el software.
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Figura 3.8 Refinamientos correspondientes de las muestras de TiO, y los compositos de Au/

TiOs.
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Como se puede observar en la figura 3.8, las muestras presentan tres fases del TiO»: anatasa,
rutilo y brookita; ademads, se hacen presentes las reflexiones caracteristicas del Au en los

compositos. En la tabla 3.2 y 3.3 se resumen los resultados de los refinamientos.

Tabla 3.2 Analisis cuantitativo de las fases presentes en la nanofibras obtenidas por

refinamiento.
Composicion (% en peso) FoM*
Muestras
Anatasa Rutilo Brookita Au Rwp Rexp
(cubico)
TiO2 72.10£0.63 17.30+0.33  10.61%0.69 - 7.79 5.08
Au/TiO2-5 68.50+0.83 18.44+0.29 12.3+1 0.79+0.03  5.32 4.81

Au/TiO2-10  71.75+0.44 11.13+0.28  15.45+0.49 1.67+£0.02  5.32 4.63
Au/TiO2-15  80.58+0.81 7.54+0.48 9.57+0.84 2.31+0.04  6.40 5.12

* Figuras de mérito.

Tabla 3.3 Tamarios de grano de las fases presentes en las muestras.

Muestra Tamaio de grano (nm)
Anatasa Rutilo Brookita Au
TiO2 1524+0.17 9.94+026 7.45+0.59 --
Au/TiO2-5 19.92+0.22 13.47+0.21 5.11+0.37 6.68 +£0.35
Au/TiO2-10 16.99+0.15 7.01+0.23  6.65+£0.21 8.45+0.17
Au/TiO2-15 1539+0.15 625+048 6.18+0.62 10.08 £ 0.25

3.1.3 Propiedades Opticas en el UV-Vis

Las propiedades opticas de las muestras se caracterizaron mediante espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS por sus siglas en ingles). En la figura 3.9 se muestran los espectros

de reflectancia difusa del TiO; y de los compositos Au/Ti02-5,10 y 15 expresados como
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F(Ry). Para la muestra del TiO>, se puede observar un borde de absorcién alrededor de los

400 nm, asociado por la excitacion de los electrones de la banda de valencia (BV) a la banda

de conduccion (BC).

Por otra parte, los espectros de reflectancia difusa correspondientes a las muestras Au/TiO»-
5, Au/ TiO2-10 y Au/Ti0;-15 presentan una banda en la region visible comparado con el
espectro del TiO,. Este fenomeno es atribuido a la absorcion por la resonancia del plasmon
de superficie (SPR, por sus siglas en inglés) y se debe a que la frecuencia de la radiacién es

resonante con las excitaciones colectivas de los electrones en las NPs de Au.

Para el caso de las muestras Au/TiOz-5, Au/TiO2-10 y Au/TiO»-15, el aumento en la
concentracion del precursor de oro dio como resultado un pequefio cambio en la posicion de
las bandas de SPR, incrementdndose ligeramente de 626 nm a 628 nm y 629 nm,
respectivamente. Ademas, también se observd un aumento en la absorbancia de los
compositos. Se debe tener en cuenta que la posicion de la banda del SPR depende del tamafio
de las nanoparticulas metalicas, ya que se recorre longitudes de onda mayores conforme el
tamafio de las NP’s incrementa. Lo anterior se puede corroborar con los resultados obtenidos

mediante las imdgenes SEM.

4
- —TiO,
08 AU/T|02'5
sl 2 —— AU/TIO,-10
i —— AU/TIO,-15
>IN 629

T , T . . . . T
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Figura 3.9 Espectros de reflectancia difusa del fotocatalizador TiO> y los compositos Au/TiOs.
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Por otro lado, el tamafio de las particulas, la anchura y el perfil de las bandas de SPR
proporcionan informacion con respeto a la distribucion y forma de las NPs de Au soportadas
en TiO,. Por consiguiente, si la distribucion de particulas es amplia, se presentard una banda
del SPR ancha, y si la banda es estrecha, la distribucion serd angosta. Con esta informacion
se puede concluir que, para el presente caso, la distribucion de las NPs en el composito
Au/Ti0»-5 la distribucion es amplia, debido a que se tiene una menor concentracion de Au
en la superficie del catalizador. En cambio, para el composito Au/TiO»-15 se observa una
banda mas estrecha a diferencia de Au/TiO2-10 debi6 al efecto de la concentracion del Au.
Por su parte, el tener un perfil gaussiano mostrado en las bandas de absorcion, indican una

forma cuasi-esférica de las NPs de Au. Lo anterior se corrobora con las imagenes de SEM.

Finalmente, con las ecuaciones de Kubelka-Munk y el grafico de Tauc se realizo la
estimacion de la energia de banda prohibida (Eg). Es importante mencionar que la naturaleza
de la transicion para la fase anatasa es indirecta, esto considerando los resultados DRX, donde
se observa que la fase dominante es la anatasa, por lo tanto, se opt6 por evaluar a E, utilizando

n = 2 (transicion indirecta) en la ecuacion:
[F(Ro)hv]'/n = Cy(hv — E,) Ec. 3.1

de esta forma, graficando [F(R,,)hv] Yn vs hv una estimacion del valor de E; puede ser

hecha. En la figura 3.10 se muestra la grafica con el valor de E,
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Figura 3.10 Estimacion de la banda de energia para la muestra TiO; y los compositos Au/TiO,

con diferentes concentraciones de Au

3.1.4 Propiedades opticas en el infrarrojo medio

Las muestras de TiO2 y Au/T10: con diferentes concentraciones de Au fueron analizadas por

espectroscopia de infrarrojo. Todos los espectros se adquirieron en el rango de 400 a 4000

, ver figura 3.11. Se observd una pequefia disminucion de intensidad de la banda que

aparecen en la region de 400 a 800 cm™! asociada con la banda vibracional del TiO: en los

materiales compositos comparadas con la del TiO,. En la figura también se observa una

banda muy pequefa a 1628 cm™ asignada a los modos de flexion de los enlaces -OH que se

asignan a agua fisisorbida (Yang, Z. & Zhou, A. 2007). Las bandas en 2919 y 2856 cm’!

fueron asignados a vibraciones de estiramiento de grupos C-H indicando la presencia de

materia orgdnica relacionada con residuos de los compuestos organicos de la sintesis o
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proveniente del medio ambiente. La banda ancha presente en todas las muestras alrededor de

3300 nm se debe a vibraciones de tension de los grupos OH del TiO» (Pavia et al., 2009).

Reflectancia (u. a.)

—TiO,
— AU/TIO,5
— AU/TiO,-10
— AU/TIO,-15
35,
0\6,53
0/77 A

3300 cm™ 1
N 1628 cm”’
2964 cm™ |
2919 cm™ K
2856 cm’” 02u. aw '

1

436-495 cm
T 1

LA AL B R B R B AL AL BRI AL |
4000 3500 3000 2500 2000 1 5001 1000 500

Longitud de Onda (cm~

Figura 3.11 Espectros de reflectancia difusa en la region del infrarrojo medio de la muestra TiO»

y los compositos Au/TiO; con diferentes concentraciones de Au.

3.2 Desempeiio Fotocatalitico

La actividad fotocatalitica del TiO2 y los compositos Au/TiO, fue evaluada con la

degradacion fotocatalitica del colorante AO7 y mediante la espectroscopia de absorcion fue

posible estudiar el comportamiento de los fotocatalizadores bajo la accion de luz visible y

UV.
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3.2.1 Pruebas Fotocataliticas con luz Visible

Los espectros de absorcion Optica UV-Vis de las disoluciones de colorante AO7 de las

cinéticas llevadas a cabo con luz visible son mostrados en la figura 3.12 para las muestras de

TiO, y Au/TiO».
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Figura 3.12 Espectros de absorcion Optica de la evolucion temporal del colorante AO7 empleando luz
visible como fuente de irradiacion.
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Usando el TiO, como fotocatalizador, el AO7 no presenta una disminucién en la banda de
absorbancia debido a que la E; de la anatasa es 3.2 eV restringiendo su aplicacion
fotocatalitica al rango UV. Esta restriccion descarta la posibilidad del uso de luz solar para
la fotocatélisis, pues contiene entre un 3% y un 4% de luz UV y un 43% de luz visible (Sahu,
N., & Parida KM., 201). Usando los compositos (Au/Ti0) el inico que mostrd una pequeina
degradacion fue la muestra Au-TiO»-15, por esta razon en la figura 3.13 se muestra
unicamente su comportamiento de concentracion vs tiempo, ya que las demas muestras no

presentaron una degradacion significativa para su analisis.

1.2 S/
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Figura 3.13 Curvas cinéticas para la degradacion del colorante AO7 empleando los diferentes
catalizadores irradiados con luz visible.

Se observa que a medida que pasas el tiempo, la concentracion del colorante disminuye para
el caso de la muestra Au/TiO»-15, sin embargo, la disminucidén en la concentracion es
pequetia. A pesar de la presencia de las NPs de Au y el plasmén de superficie, la actividad

del fotocatalizador con luz en la region visible (> 400 nm) no es muy efectiva.
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Empleando el modelo de Langmuir-Hinshelwood se estudia la cinética de degradacion del
colorante AO7 para cada catalizador. Esta ecuacion corresponde a una reaccion de pseudo

primer orden (dC/dt=-kt) y esta determinada por la ecuacion 3.2.
In(C) = —kt Ec. 3.2

Esta ecuacion tiene la forma de una linea recta al graficar [/n(C)] vs t, el valor de la pendiente
corresponde a la constante de velocidad aparente k. Donde C es la concentracion del
colorante en un lapso del tiempo (después del equilibrio adsorcidon-desorcion), k es la
constante de velocidad para una reaccion de primer orden En la figura 3.14 se muestra la
curva de la cinética de reaccion para la muestra Au/TiO2-15

2.50 ——— T

248 [—m— AWTiO2-15] |

2.46 -

2.44

N
w
o

o 50 _150 | 1éo_ 200 250
Tiempo (min)
Figura 3.14 Cinética de reaccion del AO7.

El valor de la constante de velocidad y el coeficiente de correlacion son mostrados en la tabla
3.4. Se observa que para la muestra Au/TiO»-15 la degradacion del colorante con luz visible
no es evidente (figura 3.12), teniendo en cuenta el coeficiente de correlacion los datos no se
ajustan al modelo lineal. Por tal motivo se considera que la fotoactividad no fue efectiva.

Adicionalmente, hay que considerar los errores experimentales.
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Tabla 3.4 Constante de velocidad y coeficiente de correlacion de la degradacion

fotocatalitica del colorante AQO7.

Muestra k (min) R?
Au/TiO2-15 23.35x10* 0.65

En diferentes estudios se ha propuesto que el proceso fotocatalitico con catalizadores
Au/TiO; se atribuye al mecanismo donde, la generacion de los electrones excitados en las
NPs de Au debido a la SPR (Resonancia de Plasmon de Superficie) por la iluminacion de luz
visible transfiere estos electrones a la BC del TiO: con el fin de generar radicales hidroxilos
(hueco en BV) y/o radicales superdxido (e”en BC), con la interaccion de estos iones hidroxilo
y moléculas de oxigeno descomponen a la molécula del colorante por la accion de dichas

especies redox, provocando una decoloracion en presencia de luz visible.

Por lo tanto, las NPs de Au sobre las nanofibras del TiO; sirven como una fuente de electrones
actuando como un pozo de electrones fotogenerados, reduciendo la tasa de recombinacion de
estos electrones, provocando un amento en la actividad fotocatalitica. Sin embargo, en el
presente trabajo no se observo una degradacion efectiva, si bien la degradacion del colorante
usando TiO2 no ocurre bajo luz visible, los compositos Au/TiO2 tampoco mostraron una
actividad fotocatalitica buena. Sarkar y colaboradores obtuvieron resultados similares,
sugiriendo que la transferencia de los electrones excitados de las NPs del Au no puede migrar
directamente a la banda BC del TiO: debido a la barrera que existe entre el metal y
semiconductor, mejor conocido como barrera Schotty, pues para superar esta barrera los
electrones necesitan de una energia mayor que la tension incorporada. En cambio, sugirieron
que la formacion de heterouniones metal-semiconductor influye en las reacciones redox que
dan lugar en el proceso fotocatalitico y la activacion de este depende Unicamente de la

excitacion del semiconductor (Sarkara et al. 2011).

Por otra parte, aunque no se observa una eficaz degradacion usando los compositos Au/TiO2
empleando luz visible, si ocurre una pequefia diminucion de la concentracion del AO7, este
proceso se asocia a la fotosensibilizacion del colorante. Las moléculas de los colorantes y
compuestos organicos también son excitadas por luz visible, en el proceso los electrones del

orbital molecular mas alto (HOMO) del AO7 son promovidos al orbital molecular
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desocupado mas bajo (LUMO). Posteriormente, el electron excitado es transferido a la BC
del TiO., por lo tanto, el AO7 se convierte en una radical catidnico, finalmente da lugar a
radicales libres para la fotodegradacién del mismo. En este caso, el fotocatalizador actia
como un mediador y en lugar de las especies 0™, el mecanismo de degradacion es dada por
los radicales OH™ producidos por la oxidacion del agua por los huecos fotogenerados en la
BV (Patil, et al. 2015). Teniendo en cuenta lo anterior, se propone que la poca actividad
fotocatalitica de los compositos Au/TiO> se debe a que los electrones excitados de la
molécula del AO7 primero debieron de migrar a las NPs de Au antes de ser transferidos a la
BC del TiO», ya que la trasferencia de electrones no ocurre del AO7 al TiO2 como ocurre en

los experimentos del TiO2 con luz UV.

A continuacion, se presenta un diagrama que muestra el mecanismo de reaccion con lo

descrito anteriormente ver figura 3.15.

OH® « H,0+ 0F~

Luz
Vis

Er

Figura 3.15 Mecanismo de separacion de cargas fotogeneradas del sistema AO7/Aw/TiO,.
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3.2.2 Pruebas Fotocataliticas con luz UV

Los espectros de absorcion optica UV-vis de la disoluciéon de AO7 en presencia de la muestra

TiO2 y los compositos Au/TiO> irradiadas con luz UV se observan en la figura 3.16.
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Figura 3.16 Espectros de absorcion Optica de la evolucion temporal del colorante AO7 empleando luz UV
como como fuente de irradiacion
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Existe una disminucion de la absorbancia indicando una disminucion de la concentracion del
colorante, dada por la presencia de los fotocatalizadores. Indicando que las nanofibras de
TiO2 y Au/TiOz obtenidas por electrohilado son eficientes es en el proceso de la degradacion
del colorante. Sin embargo, las nanofibras de la muestra Au/TiO, muestran que la intensidad
en las bandas de absorcion de AO7 no disminuyen mas rapido, indicando una menor

actividad fotocatalitica en comparacién con el TiO».

En la figura 3.17 se muestran las curvas de concentracion con respecto al tiempo. Se aprecia
que las curvas de decoloracion empleando Unicamente el catalizador TiO; tiene una

disminucion significativa en comparacion con los compositos de Au/TiOxz.
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Figura 3.17 Curvas de decoloracion del colorante AO7 empleando los diferentes catalizadores
irradiados con luz UV.
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Al igual que en los experimentos con luz visible empleando el modelo de Langmuir-
Hinshelwood se estudia la cinética de degradacion del colorante AO7. En la figura 3.18 se

muestran los ajustes en forma lineal de las cinéticas de reaccion.
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Figura 3.18 Cinética de reaccion del AO7

Se puede mencionar que, para los experimentos, la actividad fotocatalitica estd relacionada
con el hecho de que el TiO; reacciona unicamente con luz UV, debido a su banda prohibida
(3.2 eV) restringiendo ser activo bajo luz visible (Akansha, et. al 2016),; ademas, se puede
concluir que las nanofibras del TiO2 y Au/TiOz sintetizadas por electrohilado son efectivas

en el proceso de fotocatalisis.
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En la tabla 3.5 se observa que los experimentos de fotocatalisis, la velocidad de reaccion del
TiO> fue superior a comparacion con los compositos de Au/TiO;. Probablemente esto se deba
al exceso de NPs de Au que cubren los sitios activos del TiO2 y que también actuan como
centros de recombinacion para pares electron-hueco. Ademas, las NPs de Au excesivas se
pueden aglomerar parcialmente, cubriendo los sitios activos del soporte del TiO2, lo que
dificulta la fotocatalisis (Cong Feng, et al. 2017). Ya que una mayor densidad numérica de
NPs de Au en presencia de las fibras de TiO2, conducen a una baja actividad fotocatalitica y

pueden servir de manera dual, como centros de recombinacion de fotoelectrones y huecos.

Sin embargo, existe también la probabilidad de que, para nanocompuestos con nanoparticulas
de Au grandes, la densidad numérica de las nanoparticulas se reduce drasticamente, lo que
explica la baja eficiencia de las NPs de Au, bajando la eficiencia global de las NPs en la

produccion de fotoelectrones y agujeros para la fotocatalisis (Dawei, ef al. 2014).

Tabla 3.5 Constante de velocidad y coeficiente de correlacion de la degradacion del

colorante AO7.
Muestra k (min) R?
TiO2 13.95 x107? 0.992
Aw/TiO2-5 13.64 x107? 0.983
Au/Ti02-10 13.49 x1073 0.981
Au/TiO2-15 10.36 x107? 0.990

Si bien, todos los catalizadores del Au/TiO, muestran una actividad fotocatalitica efectiva de
degradacion, los resultados obtenidos no sugieren ninguna correspondencia entre la actividad
fotocatalitica y la cantidad de % de Au depositada en cada muestra, de hecho, la muestra
Au/TiO2-5 (0.78 % en peso) fue la que presentd una mejor actividad fotocatalitica en
comparacion con los demds compositos. Pues en otros estudios han demostrado la

dependencia de la actividad fotocatalitica con el tamafio de las NPs de Au, debido a que, al
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aumentar el tamafio de las NPs de Au, las particulas son mas grandes que los poros del TiO»2,

produciendo un bloqueo sobre la superficie del catalizador (Bumajdad, et al 2013).

Por otro lado, es importante mencionar que el tamafio de las NPs determina caracteristicas
opticas, como la relacion entre la absorcion y la dispersion de la luz, el nimero de modos de
plasmones de superficie, la posicion de los picos del modo platonico etc. Ademas, el tamafo
del radio de una NPs es mucho menor a la longitud de onda de la luz (2 tR<< 1), las secciones
eficaces de absorcién y dispersion son directamente proporcionales a R® y RS,
respectivamente. Por lo tanto, las particulas mas pequefias absorben mas luz pues la ser mas

grades, preferentemente se dispersan (Rycenga et al., 2011).

A continuacidon, en la figura 3.19 se muestra una representacion grafica del sistema

nanocompuesto Au/TiO>

Eeduccion

H,0

H +O0H"

Figura 3.19 Mecanismo de reaccion para la degradacion del colorante AO7 usando luz UV.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron con éxito las nanofibras de TiO> y los compositos de Au/TiO; con el
método de Electrohilado, las cuales fueron usadas para la degradacion del colorante
AO7.

El analisis Rietveld nos mostrd que en las 4 muestras coexisten 3 fases cristalinas de
Ti03, siendo en mayor proporcion la fase Anatasa. Lo que significa que el tratamiento
térmico que se les dio fue el adecuado. Por otra parte, la intensidad de las reflexiones
caracteristicas del Au fueron intensificindose més conforme la concentracion del

precursor fue aumentando.

El didmetro de las nanofibras del TiO> se ven afectadas por el incremento de
concentracion del precursor del Au; al aumentar la concentracién, aument6 el

didmetro. Esto se confirma mediante imagenes SEM.

Al aumentar el porcentaje de precursor de Au en los compositos, el didmetro de las

NP’s aumento; asi como la intensidad del color azul.

Las muestras presentaron actividad fotocatalitica tUnicamente cuando fueron

irradiadas con luz UV.

Los experimentos fotocataliticos con luz UV indican que la muestra de TiO:

presentan una mayor actividad en comparacion con los compositos de Au/TiOx.

La muestra con NPs de Au con didmetro menor (10.5 nm) son las que presentaron
una actividad fotocatalitica mayor. Por lo tanto, se pude decir que el hecho de tener

una mayor concentracion de Au no significa que aumentara la actividad fotocatalitica.

Los experimentos demostraron que las muestras irradiadas con luz UV, presentan una
actividad fotocatalitica mejor, a diferencia de las muestras irradiadas con luz visible.

Contrariamente a la mayoria de literatura reportada en las que se emplea
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nanoparticulas metalicas (SPR) para sensibilizar a semiconductores y ampliar su
rango a luz visible, en el presente caso, la impregnacion con NPs metdlicas de Au
produce una disminucion de actividad fotocatalitica, por lo que se intuye que la
degradacion del AO7 se puede atribuir a un mecanismo de sensibilizacion del

colorante.

Los resultados indican que las NPs de Au con didmetros (14.8 nmy 15.1 nm) favorece
la dispersion de la luz en lugar de la absorcidon provocando una disminucion de la

actividad fotocatalitica de los compositos.

Finalmente, es importante mencionar la relacion que tiene el tamafio de NPs de Au
en la actividad fotocatalitica, pues en este estudio se obtuvo que las NPs pequenas
(Au/Ti0,-5) fue la que obtuvo un mejor rendimiento fotocatalitica en comparacion
con las demas muestras. Ademas, en estudios anteriores, hacen mencion en la relacion

de la concentracion de precursores de Au y el tamafio de particula obtenidas.
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