BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA

Facultad de Ciencias Fisico Matematicas

SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE TiO. DOPADAS CON
HIERRO Y SU EVALUACION FOTOCATALITICA EN
DEGRADACION DE AZUL DE METILENO

Tesis presentada al
Colegio de Fisica
Como requisito parcial para la obtencién del grado de
LICENCIADO EN FiSICA APLICADA
por

Fernando Vazquez Morales

Asesorado por

Dr. Umapada Pal (IFUAP)

Dr. Aldo Yair Tenorio Barajas (FCFM)

Puebla, Pue.

Abril de 2025







Titulo: Sintesis de nanoparticulas de TiO, dopadas con hierro y su evaluacion
fotocatalitica en degradacion de azul de metileno

Estudiante: Fernando Vazquez Morales

Comité

Dr. Victor Manuel Altuzar Aguilar
Presidente

Dr. Jaime Santoyo Salazar
Secretario

Dr. Martha Alicia Palomino Ovando
Vocal

Dr. Marcos Rodriguez Torres
suplente

Dr. Umapada Pal (IFUAP)
Asesor

Dr. Aldo Yair Tenorio Barajas (FCFM)
Asesor interno



Agradecimientos

Al Dr. Umapada Pal, por sus ensefnanzas y dedicacién, gracias al apoyo por el cual fue
posible la realizacion de este documento. Por ensefiarme a dar el mejor esfuerzo.

Algrupo de investigacion del Dr. Umapada Pal, a la Dr. Alba arenas, y atodos sus estudiantes
con los que tuve la fortuna de coincidir por su apoyo y companerismo, por siempre
ayudarme a resolver mis dudas, orientarme en el laboratorio y hacer mas amenos mis dias
de trabajo, sin ellos este trabajo no hubiera sido posible.

Al Dr. Aldo Yair Tenorio Barajas, por su tiempo y apoyo en la realizacion de este trabajo,
siempre con amabilidad y disposicion de ayudarme y orientarme en todo lo que necesité.

A mis padres por haberme dado las herramientas necesarias para llegar hasta este punto
de mi trayectoria académica, por todos los sacrificios que ha significado para ellos procurar
mi realizacidon en cada aspecto de mi vida, por siempre esforzarse en sacar el mayor
provecho de sus experiencias para guiarme y sobre todo por su amor incondicional. A mis
hermanos que siempre me inspiraron para seguir adelante.

Al Instituto de Fisica Ing. Luis Rivera Terrazas de la Benemérita Universidad Autdnoma de
Puebla (IFUAP) por la infraestructura que permitié el desarrollo de este trabajo. Al Consejo
Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologias (CONAHCYyT) por la beca de asistente de
investigador nivel lll del SIN.




INDICE

TS0 0 =T o PP Vv
0] o] 11 {1 o I O OO PP PP PPN VI
T aL o To I8 Lo o1 o] o NPT Vi
Capitulo 1 - Antecedentesy 8eneralidades ......ceueuiieiiiiiiiiiiiiie et eae e eans 1
1.1. DioXidO de titanio TiOg...ccuuuiiiuiiiiiiiiiiiii ittt ettt e et et e een s eeaaeees 1
1.2. Mecanismo fotocatalitico en nanoparticulas de TiOz c...cueieiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e, 4
1.3. BRTO Yo o] oX-To [o X eTo] ol ol TONN NN PO PP PP PPRRN 5
1.4. AZULAE MEBTILENO ..t ettt et et et et st e e e e eneeaesansensansensensannan 6
1.5. Catalisis tiPO FOTO-FENTON.....iv ittt e e et et sasaesansaneaaaees 8
Capitulo 2 - Procedimientos experimentales....cccevee i i e e e ans 10
2.1. S gL T T T PR PP PP URPPRPRt 10
2.1.1. SINTESIS AE THO 2 iuuiiiiiiiiiiiii ettt e e e et e een s eena s 10
2.1.2. Sintesis de TiO, dopado CON NIEITO ..uuivuiiiiiiii e eae e ea e e e e ees 11
2.2. Evaluacion catalitica de las nanoparticulas TiIO2:Fe c..vuiveiiiiiiiiiiiiiie e, 13
Capitulo 3-Técnicas de CaraCterizaCion ......c.ceeeiiieiiiiiiiiiiiei e ieeeeeeeeeeee e e e aeaaaans 15
3.1. D]} ¢=Telel o] ale [=] 2 ¥-)Y/o 1) GO 15
3.2. Microscopia electronica de barrido (SEM).....cciiuiiiiiiiiiie et e ee e 18
3.3. Espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDS) ..ccuovvuieiiiiiiiiiiiiiiiiniineeeeee e, 20
3.4. ESPECIIrOSCOPIA UV-ViS ettt e e e e e e e e e e e e e e enaens 21
3.4.1. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).....cuviuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e eeeeaes 22
3.4.2. Espectroscopia de absorCion UV-Vis .....ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieie e e eaas 25
Capitulo 4 - Resultados Y diSCUSION ....cuiniiieiiee e e e e e e e e e e e e e enaans 27

4.1. Caracterizacién morfolégica y composicional de las nanoparticulas de TiO, y TiO,:Fe por
] 1 Y =1 S SO PURRURPPR: 27

4.2. Caracterizacioén estructural de las nanoparticulas TiO, y TiO,:Fe por espectroscopia de
o[ {g=TeTel o] gl [N 2= 1Y/ 1= 1) GO PTP 31

4.3. Caracterizacion éptica de las nanoparticulas TiO, y TiO2:Fe por espectroscopia de
FEfleCtaNCIa difUSa. .. cen ettt st s e s e s e s e s ene s e sanene 36

4.4, Evaluacion catalitica de las nanoparticulas de TiO2 Y TiIO2:F€ wuuvvniiiiiiiiiiiiiieeeeieeee, 40




4.41. Fotodegradacion de MB con nanoparticulas TiO,:Fe

............................................ 41
4.4.2. Degradacion de MB con nanoparticulas TiO2:Fe y HoOg.vvnvvnnivniiiniiinieineiineieeenneen, 44
4.4.3. Fotodegradacion de MB con nanoparticulas TiO2y TiOs:Fe y HaOs.ueveivnieninninninnnanns 46

OF=T o 1140 | Lo B Rl 0] o Vol UK=Y (o] o =T TP 49

FAY o1=Ta o | (o] T PR PT PP PRPPRPRt 51

R TST (=T €= o o] = S 52




Resumen

En este trabajo, se sintetizaron nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,) pristinoy dopadas
con hierro en porcentajes molares nominales del 1%, 4% y 8%, mediante irradiacion
microondas. Las nanoparticulas fueron caracterizadas mediante diversas técnicas como
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersa de rayos X
(EDS), difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). Los
resultados de XRD confirmaron la presencia de la fase cristalina anatasa en todas las
muestras, y en la muestra dopada al 8% se identificé una fase adicional de pseudorutilo. Las
nanoparticulas presentaron una morfologia cuasiesférica con diametros promedio de entre
147 £ 32 nmy 207 = 38 nm. Ademas, el tamano promedio del cristal obtenido disminuyé al
aumentar la concentracién de hierro. La incorporacién de hierro produjo un corrimiento de
la absorcidn hacia la regién visible, reduciendo la energia de banda prohibida desde 3.21 eV
(TiO, pristino) hasta 2.69 eV para la muestra dopada al 8%. Para evaluar la actividad
catalitica de las nanoparticulas sintetizadas, se realizaron tres pruebas de degradacién de
azul de metileno, bajo luz visible, y con o sin la adicién de perdxido de hidrégeno. Los
resultados demostraron que la muestra de TiO.:Fe dopada al 1% fue la mas eficiente,
alcanzando una degradacion del 96% de la concentracidn inicial de azul de metileno en

presencia de peroxido de hidrégeno bajo luz visible.




Objetivo

Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de TiO, y nanoparticulas de TiO, dopadas con hierro (TiO.:Fe)

mediante irradiacién microondas para su evaluacion fotocatalitica en la degradacion del

tinte organico azul de metileno.

Objetivos especificos

1.
2.

Sintetizar nanoparticulas de TiO, por el método de irradiacién microondas.
Sintetizar nanoparticulas de TiO, dopadas con diferentes porcentajes de hierro (1, 4,
y 8 % molar), utilizando nitrato férrico nonahidratado (Fe(NOg;);*9H,0) como

precursor de Fe.

Evaluar propiedades estructurales y morfolégicas de las nanoparticulas de TiO,
sintetizadas, utilizando difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica de
barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Caracterizar O6pticamente las nanoparticulas de TiO, sintetizadas, utilizando
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).

Evaluar la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de TiO, y TiOz:Fe en la
degradacion del colorante azul de metileno bajo exposicidn a luz visible.

Evaluacion fotocatalitica de las nanoparticulas de TiO, y TiO,:Fe en la degradacidn
del colorante azul de metileno en exposicidn a luz visible y peréxido de hidrégeno

(H20)




Introduccion

Los residuos generados por el ser humano representan un gran problema para el medio
ambiente, ya que algunas sustancias, que no se encuentran normalmente en la superficie
terrestre, afectan a los ecosistemas y, en general, también al ser humano. Por esta razén, la
descontaminacidon de cuerpos de agua de residuos como microplasticos, colorantes
organicos y agroquimicos es esencial para proteger nuestros ecosistemas. Los colorantes
organicos sintéticos utilizados en la industria alimentaria, textil, farmacéutica, de pinturas,
entre otras, presentan problemas serios de contaminacion debido a su resistencia a la
degradaciéon con la luz y los agentes oxidantes [1]. La descontaminacidon de aguas
residuales es un tema importante de investigacion para evitar que estos tintes se incorporen
a cuerpos de agua como rios y océanos. Ademas, la falta de regulacion gubernamentaly la

alta demanda de estos productos en las industrias agravan el problema [2].

Uno de los tintes mas consumidos por la industria es el azul de metileno (MB, por sus siglas
eninglés, Methylene Blue). Suamplio uso, junto con su alta estabilidad quimica, lo convierte
en un contaminante persistente en el medio ambiente [3]. Existen diferentes procesos para
el saneamiento y tratamiento de aguas residuales, tales como la adsorcion de
contaminantes, la filtracion por membrana, la coagulacion-floculacidn, y la centrifugacion,
entre otros. Estos procesos han sido investigados ampliamente en las ultimas décadas; sin
embargo, una de las estrategias de descontaminacién mas viables y estudiadas es la
degradacion fotocatalitica de tintes orgdnicos, debido a sus ventajas, como el uso de
fuentes renovables como la luz solar, la degradaciéon completa de los tintes y su alta
eficiencia [4]. El proceso de oxidacidn-reduccién fotocatalitica es una tecnologia avanzada
y econdémica que implica el uso de semiconductores como catalizadores en procesos de

oxidacién avanzada (AOPs, por sus siglas en inglés, Advanced Oxidation Processes) en




catalisis heterogénea. Por otro lado, los nanomateriales son estructuras de dimensiones
nanométricas (menores a 100 nm) en al menos una de sus dimensiones espaciales,
caracterizadas por tener grandes areas superficiales por gramo de material (decenas de
m?/gr). La incorporacién de nanotecnologia en la sintesis de fotocatalizadores ha permitido
mejorar estos sistemas. El proceso de oxidacidon-reduccién por fotodegradacién usando
nanocompuestos de diéxido de titanio (TiO.) ha despertado gran interés entre los
investigadores, dado que es un material semiconductor no téxico, biocompatible y
altamente estable [3,4]. EL TiO, es un semiconductor que presenta tres fases cristalinas:
rutilo, brookita y anatasa, siendo esta ultima la mas eficiente en fotocatalisis, teniendo un

ancho de banda indirecto de 3.2 eV [4-7].

El proceso de fotocatalisis inicia con la interaccién de radiacién electromagnética, en forma
de luz visible o UV, cuya energia es igual o mayor al ancho de banda del catalizador. La
absorcion de un fotdn provoca la transicién de un electrén desde la banda de valencia a la
banda de conduccidén del semiconductor (ec. 1), lo que se le conoce como generacién de

par electron-hueco, que luego se difunde hacia la superficie de las nanoestructuras.

TiO, + hv. — TiO, + (e ~ + ht) (1)
Los huecos (h*) en la banda de valencia generan radicales hidroxilos (¢ OH) al reaccionar
con moléculas de agua (H.0), mientras que los electrones (e”) en la banda de conduccidn
producen radicales superodxidos (¢O27), al reaccionar con oxigeno molecular (O2). Se ha
demostrado que estos radicales libres son los principales agentes en la degradacién del
colorante MB. Por lo tanto, la investigacion sobre la generacién del par electron-hueco es

fundamental para optimizar las reacciones oxidacion-reduccién en procesos fotocataliticos

[4].

Existen diferentes métodos de sintesis para obtener nanoparticulas de TiO,, tales como la
hidrotermal, sol-gel, CVD (por sus siglas en inglés, Chemical Vapor Deposition),
evaporacion por plasma, entre otros; cada uno aporta diferentes caracteristicas
morfolégicasy cristalograficas a las nanoestructuras sintetizadas. Una desventaja de estos

meétodos es el largo tiempo de sintesis, lo que implica un alto consumo de energia. Un

VI



método de sintesis que ha sido estudiado en anos recientes es la irradiacion microondas,
ya que permite un calentamiento mas uniforme durante la sintesis y alcanza las

temperaturas necesarias en menor tiempo, lo que puede ahorrar tiempo y energia [4,5].

Entre las principales caracteristicas que definen la actividad fotocatalitica de las
nanoparticulas de TiO, se encuentran sus propiedades estructurales y 6pticas, como la
morfologia, la cristalinidad, el ancho de banda prohibida y el rango de absorcién de
radiacion electromagnética. El ancho de banda prohibida del TiO, en fase anatasa es de 3.2
eV, lo que significa que la absorcion de fotones para la creacion del par electron-hueco
ocurre Unicamente con longitudes de onda menores a 400 nm (rango UV). Sin embargo, para
hacer el proceso de degradacion mas eficiente y econdmico, es necesario utilizar una
fuente de luz renovable, como la luz solar. El problema es que solo una pequefa fraccion
del espectro solar corresponde a la regiéon UV. Para abordar este problema, las
investigaciones buscan modificar las caracteristicas del TiO, mediante la impurificacién
(dopamiento) con cationes, remplazando iones de titanio (Ti**) en su red cristalina. La
impurificaciéon por dopamiento cambia las propiedades electrénicas del semiconductory
frecuentemente reduce su ancho de banda prohibida, permitiendo la absorcion de

radiacion en la region visible [5-13].

En este trabajo, se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de titanio pristinas y nanoparticulas
de 6xido de titanio dopadas con hierro en concentraciones del 1%, 4%, 8% molar mediante
el método de irradiacion por microondas, con el propdsito de reducir el ancho de banda
prohibiday lograr una degradacién mas eficiente en el espectro visible. Ademas, se llevaron
a cabo experimentos de degradacidn utilizando perdxido de hidrégeno (H.0.) para aumentar

la generacion de radicales libres y mejorar la eficiencia de la degradacion.
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Capitulo 1 - Antecedentes y generalidades

1.1. Didxido de titanio TiO-

El diéxido de titanio (TiO;) es un material semiconductor no téxico, biocompatible y
altamente estable [2,3], con un peso molecular de 79.87 g/mol. En forma de
nanoestructura, tiene aplicaciones en fotocatalisis, pinturas, sensores, produccién de
oxigeno, baterias, entre otros. EL didxido de titanio puede existir en 3 fases cristalinas: rutilo,
anatasay brookita, las celdas unitarias convencionales de estas tres fases se muestran en
la Figura 1 [4,5]. La fase cristalina anatasa esta formada por una celda tetragonal con los
parametros de red experimentales aproximados a =b =3.78 A, ¢ =9.51 Ay un volumen de

celda unitaria de 136.3 A®, segun la carta cristalografica JCPDS Card no. 00-021-1272.

(a) &

(c)

o LTI
Figura 1.1. Celdas unitarias convencionales de TiO, para sus diferentes fases cristalinas, (a)
anatasa, (b) rutilo y (c) brookita [5].

Las tres fases cristalinas estan formadas por octaedros coordinados, con un ion de Ti** en
el centro, rodeado por 6 iones de O% como vértices [6]. En la fase anatasa, los octaedros
estan conectados por los vértices, creando una estructura mas abierta y menos densa

(3.895 gr/cm?) en comparacion con brookitay rutilo, donde los octaedros estan unidos tanto
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por vértices como por aristas, con densidades de 4.13 gr/cm® y 4.24 gr/cm3,
respectivamente. Esto facilita una mayor movilidad de portadores de carga para la fase
anatasa. Ademas, la estructura mas densa y compacta del rutilo la hace la mas estable,

cuando anatasay broguita son metaestables [7].

La diferencia en energia entre el punto maximo de la banda de valencia (VB, valence band)
y el punto minimo de la banda de conduccion (CB, conduction band) se le conoce como
banda prohibida, porque no existe un estado de energia disponible en este espacio.
Landmann et al. [3] investigd con calculos de primeros principios la teoria funcional de
densidad para describir la estructura electrénica del TiO, y sus propiedades épticas. En la
Figura 1.2 se presenta la densidad de estados calculada para la fase anatasa, donde se
muestra que la banda de valencia esta preponderantemente ocupada por las bandas de Oy,
mientras que en la banda de conduccion predominan los estados de Tizgq. Asimismo, en la
Figura 1.2 se observa que no existen estados entre las bandas de valencia y las bandas de
conduccién. El ancho de banda prohibida para el TiO, para la fase anatasa esta reportado

como 3.2 eV [3-6].

Anatase

DOS [Arb. Units]

}.1 | A

20 15 10 5 0 5 10 15 20
Energy (eV)

Figura 1.2. Densidad de estados (DOS) de la estructura cristalina TiO, en fase
anatasa[3].

Cuando un fotdn es absorbido por un electrén localizado en la banda de valencia y gana
energia mayor o igual a la energia de la banda prohibida, es promovido hacia la banda de
conduccién, creandose un electron y un hueco libres en el cristal. Al medir la absorcidn

sobre un material semiconductor se puede extraer informacioén del tipo de absorcion que
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presenta un electron y ademaés del ancho de la banda prohibida [8]. El TiO, es un
semiconductor con una banda prohibida indirecta para la fase anatasa, mientras que para
las fases rutilo y broquita las energias de ancho de banda son directas y han sido reportadas
como 3.0 eV y 3.3 eV, respectivamente [5,7]. La Figura 3(a) muestra la recombinacion del
electréon en TiO, en fase anatasa; el electron cede energia extra a un fondén seguln la ley de
conservacion del momento, ya que el vector de onda del electrén k' en VBM (valence band
maximum) y el vector de onda del electrén k en CBM (conduction band minimum) no son
iguales, por lo tanto hk — hk' = hAQ donde AL es el momento del fondn. La transicion
indirecta involucra la emisién tanto de un fotén como de un fonén; por lo tanto, los
electrones excitados no se pueden recombinar directamente con los huecos en una
transicién indirecta. Se ha propuesto que este fendmeno causa un incremento de tiempo
de vida de los electrones fotogenerados en comparacion con los electrones fotogenerados
en transiciones directas. En la Figura 1.3a se representa esquematicamente la
recombinacién del electrén en TiO, en fase anatasa, enfatizando la creacién del fonén para
poder ser recombinado el electrén. En comparacién la Figura 1.3b que representa la
recombinacion directa del electron en TiO; en fase rutilo sin la presencia de un fonén [5].
Este tipo de transiciones puede ser una razén por la cual los semiconductores indirectos

presenten una mejor actividad fotocatalitica.

E E
/\c‘j cB
P honon o

CBM

NS Photon NS Photon

v
v

) t
(a) Anatase (b) Rutile

Figura 1.3. Proceso de recombinacion del electrén excitado en CB hacia la VB en TiO, en fase (a)
anatasay (b) rutilo [5].
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1.2. Mecanismo fotocatalitico en nanoparticulas de TiO-

La degradacién fotocatalitica se puede describir con 3 pasos esenciales mostrados en la
Figura 1.4: 1) un fotdn de energia igual o mayor al ancho de banda prohibida del catalizador
(hv = Eg) es absorbido por un electrén en la banda de valencia para ser promovido hacia la
banda de conduccién, esto genera un par electron ecg — hueco hyg. 2) Elelectrény el hueco
son difundidos hacia la superficie del catalizador. En este paso una fraccién de los
electrones pueden recombinarse con los huecos antes de llegar a la superficie. 3) Los
electrones y huecos reaccionan con moléculas adsorbidas en la superficie: los electrones
en la banda de conduccidn e;p reaccionan con oxigeno molecular para formar superéxidos
(¢0,7), luego estos superdxidos ocasionan reacciones de reduccion. Los huecos en la
banda de valencia h\J;B reaccionan con el agua para formar iones de hidrogeno (H*)y
radicales hidroxilos (¢«OH). Los radicales hidroxilos llevan a cabo reacciones de oxidacién
[9,10,11]. Estas reacciones se representan en las ecuaciones (1.1), (1.2) y 1.3. Se ha
demostrado que el proceso de oxidacion con radicales («OH) predomina en la

fotodegradacion de azul de metileno [12].

Generacion de par electron-hueco TiO, + hv —» TiO, + (e~ + h*) (1.1)
Reaccion reduccién-oxidacion  ecg + 0, » *0,~  h{g+ H,0 > H* + ‘OH (1.2

Degradacién MB + *0,~ + °OH - degradacion de productos (1.3)

0z epucaion

‘0,

i 4 +
H* oh
OXIDACION -

H20

Figura 1.4. Representacion esquematica del proceso de fotocatalisis
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1.3. TiO, dopado con Fe

Se ha mencionado que el TiO, en fase anatasa tiene una banda prohibida de 3.2 eV por lo
que su actividad fotocatalitica solo puede llevarse a cabo con luz de longitud de onda
menores a 400 nm, o en rango espectral UV. Es por esto por lo que las investigaciones
buscan y estudian el efecto que tiene el TiO, dopado con cationes metalicos para cambiar
sus propiedades dpticas y lograr una absorciéon de fotones en la regién visible [13]. El radio
ionico del hierro trivalente Fe®* es de 0.69 A, siendo similar al de Ti** que es de 0.745 A. Por
lo tanto, se considera al Fe como buen candidato para ser incorporado en la red cristalina

del TiO, [14].

Diversas investigaciones hanreportado laincorporacion de iones Fe®* en la red cristalina del
TiO,, lo que provoca un corrimiento de la banda de absorcidon éptica hacia el espectro visible
debido a una reduccidon de la energia de banda prohibida (Eg). Ademas, la Eg disminuye
gradualmente al aumentar el porcentaje de dopaje con Fe3*" [15,16]. Esta reduccion de la
energia de banda prohibida se atribuye a la formacién de nuevos estados de energia en el
ancho de banda prohibida debido alaincorporaciéndelhierro[17]. Thu etal. [18] reportaron
que nuevas bandas localizadas en el ancho de banda del TiO, se asocian con los orbitales
semillenos 3d°® del hierro. Los orbitales desocupados del hierro contribuyen a la banda de
conduccion junto con los orbitales 3d del titanio, mientras que los orbitales ocupados del

hierro aportan a la banda de valencia junto con los orbitales 2p del oxigeno [19].

Las investigaciones indican que existen dos tipos de configuraciones de niveles de energia:
el nivel de oxidaciéon Fe** que se encuentra por encima de la banda de valencia y el nivel de
reduccién Fe?* que se encuentra por debajo de la banda de conducciéon del TiO, pristino [12,
14, 20]. Se propone que los electrones generados en la banda de conduccion ecg son
promovidos a la banda generada por el estado Fe?* antes de ser recombinados; a esto se le
denomina trampa de electrones (ec. 1.4). De manera similar, los huecos h\J;B pasan a la
banda generada por el estado Fe** antes de recombinarse, comportandose como trampa

de huecos (ec. 1.5). Dado que los estados Fe?* y Fe**son menos estables que Fe3* debido
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a su configuracion semillena 3d°®, regresen facilmente al estado Fe3* al reducir O, y oxidar

H.0, respectivamente.

Trampa de electrones:

Fe3* + ecg » Fe?* (1.4a)
Fe?* + 0, - Fe3t + °0,~ (1.4b)
Trampa de huecos:
Fe3* + hyg » Fe'* (1.5a)
Fe** + H,0 - Fe3* + H* + "OH (1.5b)

Dopar con un catién y reducir el ancho de banda prohibida no garantiza tener un
fotocatalizador eficiente; de hecho, dopar al TiO, puede resultar en un fotocatalizador
menos efectivo, dependiendo el método de sintesis y del porcentaje de dopaje. Sin
embargo, la tendencia en las investigaciones indica que un incremento en el porcentaje de
dopaje empeora la actividad fotocatalitica, ya que existe un exceso de estados en las
bandas de Fe?*y Fe*t, comportdandose més como centros de recombinacién que como
trampas para los portadores de las cargas [4,14,20]. Yang et al. reportan que altas
concentraciones de niveles de defectos de hierro en el ancho de banda del TiO, no
contribuye a mejorar la catalisis, porque estos niveles suprimen la transferencia de cargas

a la superficie de la nanoparticula, disminuyendo las reacciones redox [21].

1.4. Azulde metileno

Eltinte azul de metileno (MB, por sus siglas en inglés Methylene Blue) es un compuesto con
féormula quimica C1sH1sCIN3S y peso molecular de 319.85 g/mol, con una estructura planay
aromatica (Figura 1.5), y por lo tanto es una molécula muy estable quimicamente y
resistente a la degradacion por la exposicion al agua, a la luz solary a los agentes oxidantes.
El MB es una molécula catidnica, por lo que tiene afinidad por superficies anidnicas.

Disuelto en agua, tiene un pH fuertemente acido (entre 2y 3) y presenta un pico de absorciéon

en la longitud de onda 664 nm [22].
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Aun cuando MB es un tinte contaminante, ha sido utilizado en cuerpos humanos para
tratamiento de enfermedades como la metahemoglobinemia y vasoplejia. También existen
investigaciones para otros tratamientos como malaria, sindrome hepatopulmonar, entre
otros. Sin embargo, fuera del uso en tratamientos especificos, las contraindicaciones
apuntan a que el MB en grandes concentraciones puede causar toxicidad en el cuerpo
humano y provocar arritmias cardiacas, disminucion del ritmo cardiaco, resistencia
vascular y pulmonar [23]. En el ecosistema acuatico, se ha demostrado que el MB crea
trastornos de crecimiento que afectan la fotosintesis y el desarrollo de proteinas en
microalgas. Esto conduce a una disminucién de oxigeno en agua, que es necesario para las
vidas acuaticas [24, 25]. Es por esto por lo que el MB esta clasificado como un compuesto

téxico para el humano y para el medio ambiente.

CH, Cl (|:H3

NG

s+
>
/
N

Figura 1.5. Estructura molecular del azul de metileno [9].

Uno de los mayores contaminantes del agua son los compuestos organicos sintéticos,
cuyas fuentes de contaminacidon provienen de aguas residuales por el vertido industrial de
residuos y por desechos del hogar (en menores concentraciones que las industriales). Las
industrias de textiles, pinturas, farmacéuticas, entre otras, utilizan tintes como el azul de
metileno y desechan sus residuos en cuerpos de agua, incorporando los tintes en el

ecosistema [25].

Para la normatividad mexicana existe un limite permisible de la concentracion de azul de
metileno en agua para uso y consumo humano, que es de 0.5 mg/L (NORMA OFICIAL

MEXICANA NOM-127-SSA1-2021, AGUA PARA USO Y CONSUMO HUMANO. LIMITES
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PERMISIBLES DE LA CALIDAD DEL AGUA) [26]. La existencia de una normativa que
establece un limite de MB en agua de consumo humano no asegura que exista un control en
las aguas residuales, ya que la norma que rige las descargas residuales (NORMA OFICIAL
MEXICANA NOM-001-SEMARNAT-2021, que establece los limites permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en cuerpos receptores propiedad de
lanacion) notiene un limite especifico de concentracion de azul de metileno permitido. Esto
lleva a la necesidad de promover la investigacion en técnicas de remocién o degradacion

del contaminante [27].

1.5. Catélisis tipo Foto-Fenton

Los procesos de oxidacién avanzada (AOPs, por sus siglas en inglés ) han sido ampliamente
investigados para la oxidacidon y mineralizacion de distintos tipos de contaminantes. Uno de
estos procesos es la generacion de radicales hidroxilo a través de reacciones Fenton y Foto-
Fenton. Lareaccidon Fenton es un proceso quimico en el que se utiliza peréxido de hidrégeno
en presencia de iones de hierro (Fe?*) para producir radicales hidroxilos («OH). Esta reaccion

se describe principalmente mediante la siguiente ecuacion [28]:

Fe?* + H,0, » Fe3* +-0H+ OH~ (1.6)
Cuando todos los iones Fe?* han sido convertidos a Fe®*, la velocidad de la reaccion Fenton
disminuye debido a la ineficiente reduccién de Fe®* a Fe?'. Esto es una limitacién de la
reaccion Fenton [29]. En las reacciones Foto-Fenton se aprovecha que la combinacion de
H,O, con radiacion UV o visible facilita la descomposicién del H,O,, produciendo radicales
hidroxilos (H,0, + hv — 2 - OH). Estos radicales luego promueven la reduccion de Fe* a

Fe?*, como se muestra en la siguiente ecuacion:
H,0, + Fe3* + hv » - 0,H + Fe?* + H* (1.7)

Uno de los inconvenientes de la técnica Fenton es la dificultad para regenerar los iones Fe?*
a partir de iones Fe*"' y la sedimentacién por formaciéon de éxidos de hierro. Para resolver
esto, se han llevado a cabo investigaciones que buscan la inmovilizacién de los iones de

hierro en compuestos solidos, lo que permitid desarrollar el método de catalisis
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heterogénea tipo Foto-Fenton. Este método se refiere a la reaccidén de iones Fe?" en la
superficie de un catalizador sélido con H,0O,. Este proceso mejora la produccion de
radicales (» OH) debido a que la regeneracion de Fe?* se logra a través de la generacion de
pares electron-hueco en un fotocatalizador [28,29]. Este método es una extensiéon de la
reaccién Fenton. Por ejemplo, Kundu et al. [30] sintetizaron nanoparticulas de TiO, dopadas
con hierroy evaluaron la actividad fotocatalitica al degradar azul de metileno bajo radiacion
visible. La actividad fotocatalitica del TiO, dopado mejord notablemente en presencia de

H,0O,, acelerando la tasa de degradacion, lo cual se atribuyo a la reaccién tipo Foto-Fenton.

La catalisis heterogénea por reaccion tipo Foto-Fenton con nanoparticulas de TiO, dopadas
con hierro ha sido investigada para diferentes compuestos téxicos presentes en el agua,
como el 4-nitrofenol, la atrazinay el 4-tert-butilfenol [31,32,33], confirmando un incremento
en la eficiencia de degradacién debido a la presencia de H,0,. Sin embargo, la eficiencia no
aumenta al incrementar la cantidad de hierro presente en las nanoparticulas, ya que un
exceso de hierro puede actuar como centro de recombinacién de los electrones
fotogenerados. Esto sugiere la existencia de una concentracion 6ptima de dopaje con

hierro.

Por otra parte, en catalisis heterogénea Foto-Fenton, la actividad fotocatalitica del
catalizador puede derivarse de la posible combinacidn de diferentes efectos, tales como la
eficiencia de generacién de pares electrén-hueco propios del catalizador, la reaccién Foto-
Fenton al agregar H,O, y la fotolisis del propio H,0, [34, 35]. Se ha reportado que el grado de
lixiviacion de Fe en las nanoparticulas de TiO, dopado con hierro es insignificante en
comparacioén con la cantidad total de hierro; por lo tanto, la reaccion homogénea Foto-
Fenton debido a iones de hierro disueltos en la solucién es insignificante en comparacioén
con la reaccidon Foto-Fenton heterogénea del Fe** presente en la superficie de las

nanoparticulas [31,35].
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Capitulo 2 - Procedimientos experimentales

En este capitulo se describen los procedimientos para la sintesis de nanoparticulas de TiO,
pristino y TiO, dopado con hierro en diferentes concentraciones molares nominales.
Ademas, se detallan los experimentos realizados para evaluar la actividad catalitica y
fotocatalitica de las nanoparticulas sintetizadas en la degradacion de azul de metileno,

tanto en presencia como ausencia de luz visible y peréxido de hidrégeno.

2.1. Sintesis

Se prepararon nanoparticulas de TiO, por el método de sintesis asistida por irradiacion
microondas. También se sintetizaron nanoparticulas de TiO, dopadas con hierro en
porcentajes molares nominales del 1%, 4% y 8%, utilizando el mismo método de sintesis
qgue para TiO, pristino, pero afadiendo un precursor de iones de hierro (Fe*),

especificamente Fe(NOg)s.

Se inicié preparando una solucidn precursora de titanio. Se mezclaron 60 mL de etanol
absoluto anhidro (CH;CH,OH, J. T. Baker, 99.90%, CAS No. 64-17-5), 0.25 mL de dcido nitrico
(HNOsg, J. T. Baker, 65.8%, CAS No. 7697-37-2) y 0.888 mL (3 mmol de Ti) de tetraisopropoxido
de titanio ((Ti(OCH(CHz;).)s, Sigma-Aldrich, 297.0%, CAS No. 546-68-9) con agitacion
magnética durante 24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, la solucion se

almaceno en refrigeracién para su uso en la sintesis de nanoparticulas.

2.1.1.  Sintesis de TiO;

Para preparar las nanoparticulas de TiO, se mezclaron en un reactor de teflon 15 mL de
etanol anhidroy 15 mL de solucién precursora de titanio, bajo agitacion magnética durante
10 minutos. Posteriormente, se agregaron gota a gota 400 pL de hidréxido de amonio
(NH4,OH, Fermont, 28.7%, CAS No. 1336-21-6) a la mezcla, para alcanzar un pH de
aproximadamente 7, manteniéndose en agitacion durante 30 minutos. Después, el reactor
se cerro firmemente, y se sometié a calentamiento asistido por irradiacién microondas en

un horno de microondas convencional (LG modelo MS-0745VS de 950W) al 20% de
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potencia. Con el objetivo de mantener una temperatura aproximada de 110°C, se aplicé un
procedimiento que consistié en 5 minutos de irradiacién por microondas, seguido de 3
ciclos de 12 min en reposo con el horno apagado y 2 minutos de irradiacion, este
procedimiento se calibré previamente para obtener dicha temperatura, midiendo la
temperatura con un termometro infrarrojo. Después de enfriarse, el material obtenido se
precipitd y fue separado del sobrenadante. Posteriormente, se lavd con una mezcla de agua
desionizada y etanol (80% y 20%, respectivamente), centrifugando a 6000 RPM durante 15
min en una centrifugadora (Sigma, modelo 2-16 D-37520) y decantando el sobrenadante.
Este proceso de lavado se repitio al menos 3 veces. Finalmente, el material lavado se seco
en un horno de conveccion gravitacional (Thermo Scientific, modelo Lindberg/Blue M) auna

temperatura de 70°C durante 12 horas.

Para obtener nanoparticulas de TiO, en fase cristalina, la muestra de TiO, obtenida
previamente se calcind en una navecilla de porcelana dentro de un horno horizontal
(Carbolite, modelo STF 15/180) equipado con un tubo de cuarzo. El proceso de calcinacion
se llevd a cabo con una rampa de calentamiento de 1°C/min hasta alcanzar una
temperatura de 500°C, manteniendo dicha temperatura durante 2 horas. Finalmente, el
polvo resultante se tritur6 manualmente durante 10 minutos en un mortero de agatay se
almacend para su uso en las pruebas de fotocatalisis. El procedimiento seguido en la

sintesis de las nanoparticulas se representa en forma de diagrama en la Figura 2.1.

2.1.2. Sintesis de TiO, dopado con hierro

Para preparar las nanoparticulas de TiO, dopadas con hierro, se mezclaron en un reactor de
teflon 15 mL de etanol anhidro con una cantidad especifica de nitrato férrico nonahidratado
((Fe(NO3)s®9H.0, Fermont, 99.4%, CAS No.7782-61-8), correspondiente al porcentaje de
dopaje molar (nominal) de hierro. Para cada sintesis con 0.75 mmol de Ti, se calcularon las
cantidades necesarias de iones de hierro: para la muestra dopada al 1%, se requerian
7.5 umol de iones de hierro, equivalentes a 3.03 mg de nitrato férrico; para la muestra al 4%,
se necesité 30 umol de hierro, equivalentes a 12.12 mg del reactivo y para la muestra

dopada al 8% se necesité 60 pmol de hierro, equivalentes a 48.48 mg del reactivo. La mezcla
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se dejo en agitacidon durante 10 minutos para disolver el precursor de hierro. Después, se
agregaron 15 mL de solucion precursora de Ti (0.75 mmol de Ti) y se mantuvo en agitacién
magnética durante otros 10 minutos. Posteriormente, se afadieron gota a gota 400 pL de
hidréxido de amonio, junto con la cantidad necesaria para ajustar el pH de la solucién a

aproximadamente 7, y se continud la agitacién durante 30 minutos.

Para cada solucion con diferente cantidad de nitrato férrico, se aplico el mismo
calentamiento asistido por irradiacidon microondas, asi como los mismos procedimientos
de lavado y tratamiento térmico que para la muestra de TiO; pristino por lo que también se

representa esquematicamente con la Figura 2.1.

Considerando la cantidad de TTIP (0.75 mmol) para cada sintesis, se calculd el rendimiento
de reaccidn, resultando en un rendimiento del 71.4%, 74.1%, 79.8% y 81.8% para TiO,

pristino, dopado al 1%, 4% y 8% respectivamente.

Mezcla de reactivos Irradiacion de

Etanol, sol. de TTIP, microondas

hidréxido de amonio 5min+(2min-12 min
reposo) x3 veces

Lavado por
centrifugaciony
secado
(5min a 5000 rpm) x3

Trituracion de Tratamiento
polvo resultante y térmico
almacenamiento 500°C por 2 horas

Figura 2.1. Diagrama esquematico de los proceso realizados en la sintesis de nanoparticulas TiO, y

TiO,:Fe.
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2.2. Evaluacion catalitica de las nanoparticulas TiO2:Fe

Las nanoparticulas sintetizadas fueron evaluadas en la degradacién de azul de metileno
mediante tres tipos de experimentos: fotocatalisis de azul de metileno bajo luz visible,
catdlisis en presencia de perdxido de hidrégeno y fotocatalisis en presencia de peréxido de
hidrégeno bajo luz visible. A continuacion, se detallan los procedimientos de cada

experimento.

Los tres experimentos se realizaron bajo las siguientes condiciones. La actividad
fotocatalitica de las distintas muestras de TiO.:Fe se llevé a cabo en un reactor de vidrio
circular (50 mm de diametro internoy 120 mm de altura). Como se observa en la Figura 2.2,
un flujo de agua a 25°C circulé a través de una pared de 1 cm de espesor alrededor del
espacio interno del reactor, para drenar el calor generado durante la reaccién, con un flujo
de agua de 5 L/min. Ademas, el reactor se colocé dentro de una caja para aislarlo de la luz
ambiental. Se utilizé una solucién de azul de metileno (C1sH1sCLIN3S ® 3H,0, Sigma-Aldrich,

CAS: 7220-79-3) a 20 ppm en agua desionizada (sistema Millipore, p > 10" Q-cm).

Al comenzar el experimento, se agregaron 50 mL de solucion de azul de metileno (20 ppm)
y 25 mg de la muestra de catalizador a evaluar (0.5 g/L) en el reactor, bajo agitacién
magnética y en oscuridad. La mezcla se mantuvo en agitacion durante 120 minutos para

alcanzar el equilibrio de adsorcidn-desorcién en la superficie del catalizador.

El cambio de concentracién de azul de metileno en la solucion se determiné monitoreando
la intensidad de la banda principal de absorcién del azul de metileno a 664 nm con un
espectrofotdémetro UV-Vis (Shimadzu UV-VIS-NIR 3100PC) con un paso de longitud de onda
de 0.5 nm. A diferentes intervalos de tiempo, se extrajo una alicuota de 3 mL de la solucién
de catalizador y azul de metileno utilizando una jeringa. Se colocé un filtro de nitrocelulosa
(Merck Millipore) de 0.22 um de tamafo de poro en el porta-filtro de la jeringa, y luego se
deposité la alicuota en una celda de cuarzo (10 mm de camino 6ptico con 3.5 mL de

volumen) para medir el espectro de absorcién.
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Entrada

de agua

Reactor

Figura 2.2. Esquema del arreglo experimental de la degradacion de azul de metileno. Se observa el
reactor conectado a una entrada de agua y una salida de agua, encima de la parrilla agitadora.

Para el experimento de fotocatalisis, una vez alcanzado el tiempo de adsorcién-desorcién,
se coloco una lampara halégena (Volteck JR-50C) de 50 W de potencia sobre el reactor. Se
monitored la concentracién de la solucién durante 270 min. Para el experimento de
degradacion en presencia de peréxido de hidrégeno, después de alcanzar el equilibrio de
adsorcion-desorcion, se agregaron 0.5 mL de peréxido de hidrégeno al 30% (H.O,, Merck
perhydrol, 30%) y se dejo en agitacion magnética en obscuridad. Se monitored la

concentracion de la solucién durante 120 minutos.

Para el experimento de fotodegradacién en presencia de perdxido de hidrégeno, después de
alcanzar el equilibrio de adsorcién-desorcion, se agregaron 0.5 mL de peréxido de hidrogeno
al 30% y se colocd la lampara haldégena sobre el reactor, manteniendo la agitacidn

magnética. Se monitoreo la concentracion de la solucion durante 120 minutos.
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Capitulo 3 - Técnicas de Caracterizacion

En este capitulo, se presenta una breve descripcidon de las técnicas de caracterizacion
empleadas en este trabajo para analizar las nanoparticulas de TiO, y TiO:Fe, asi como una
descripcion de la espectroscopia de absorcion UV-Vis ocupada para evaluar la

fotodegradacion del colorante azul de metileno.

3.1. Difraccion de Rayos X

La técnica de difracciéon de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés, X-ray Diffraction) es una
de las técnicas mas utilizadas para la caracterizacién de sélidos. Con esta técnica se
determina sila muestra es cristalinay qué fases cristalinas estan presentes. A continuacion,
se presenta una descripcion cualitativa de la generacién de rayos Xy como se utilizan para

determinar propiedades estructurales de un material cristalino.

En un atomo, los electrones se localizan alrededor del nucleo en orbitales con valores de
energia muy especificos, determinados por los numeros cuanticos (descritos por la
ecuacion de onda de Schrdodinger). La energia de cada orbital es principalmente
determinada por el numero principal (n). Cuando se genera una vacante de un electrén en
un nivel de orbital cercano al nucleo (por €j. nivel K), un electrén de un orbital de mayor
energia inmediatamente después hace una transicidon hacia la vacante, emitiendo un fotdn

con energia igual a la diferencia de energia de los orbitales final e inicial.

Cuando la transicion de un electron del nivel L, M, o N ocurre hacia el nivel K (numero
cuantico n=1) se genera un fotén con longitud de onda entre 0.01 nm -10 nm, denominado
rayo X. Este proceso ocurre generalmente con los orbitales mas internos del atomo. En el
esquema de la Figura 3.1 se representan las diferentes transiciones de los electrones desde
orbitales mas energéticos hacia el nivel K, utilizando sufijos «, 8,7, etc., para indicar de que
nivel preceden. Estas diferencias de energia entre los niveles de los orbitales son

caracteristicas de cada atomo, por lo que cada elemento tiene rayos X caracteristicos [36].
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Figura 3.1. Diagrama de niveles de energia correspondientes a los orbitales K, L, My N. La diferencia
de energia entre los orbitales mas internos del &tomo generan principalmente los rayos X [36].

En la técnica de difraccién de rayos X, se utiliza un haz de rayos X monocromatico, el cual
se genera mediante la aplicacién de una diferencia de potencial del orden de decenas de
kilovoltios (kV) entre dos electrodos en una camara de vacio. El catodo emite electrones que
son acelerados hacia el anodo, el cual esta compuesto por el elemento del cual se necesita
obtener los rayos X. Cuando la energia cinética de los electrones es mayor o igual a la
energia del orbital del nivel K de los atomos del anodo, estos colisionan de forma inelastica
contra los atomos del anodo, desplazando un electréon de ese nivel y creando una vacante
electrénica. Posteriormente, cuando un electron de un nivel superior realiza una transicion
para ocupar esta vacante, se emite un rayo X caracteristico del elemento del anodo (Figura
3.2a, tubo de rayos X). Una vez producido el espectro de rayos X caracteristicos de un
elemento, se filtra mediante monocromadores para eliminar longitudes de onda no
deseadasy se colima el rayo X de interés. Al medir el angulo de incidencia delrayo X con un
goniometro y la intensidad con un detector, se crea un patron de intensidades en funcion

del angulo 26. este proceso se describe esquematicamente en la Figura 3.2b [37].
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Figura 3.2. a) Esquema de generacién y colimado de un rayo X. b) Esquema de la interaccion del
rayo X con la muestra dentro de un difractometro [37].

El rayo X se utiliza para estudiar las propiedades cristalinas de materiales sélidos. Cuando
un haz de rayos X incide sobre una red cristalina con planos adyacentes, interacciona con
el primer plano de la red y con el subsecuente; cada plano actua como una fuente de ondas
(rayos X) debido a la difraccién de la luz, ya que la distancia interplanar es del mismo orden
de magnitud que la longitud de onda. Estos rayos X pueden interferir constructivamente bajo
ciertas condiciones. Dado que el rayo X es monocromatico y el angulo de incidencia (0) es
igualal angulo en el que esta colocado el detector en el difractémetro, la luz sigue un camino
como el que se muestra en la Figura 3.3 donde (d) es la distancia que separa dos planos
interatdmicos adyacentes del cristal, denominada distancia interplanar. A medida que los
rayos difractados interactian con los planos interatdmicos, si el angulo de incidencia
satisface la condicién de que la diferencia de camino éptico (2 d sin6) es igual a un multiplo
de la longitud de onda, se produce interferencia constructiva. Esta condicidon para la

maxima interferencia esta descrita por la ecuacién (3.1) y se denomina ley de Bragg:

2dsin@ =nA (3.1)
Las posiciones de los picos de maxima interferencia (picos de Bragg) en un patron de

difraccion es determinado por la geometria de la celda unitaria (a, b, c) mientras que las

intensidades del patrén de difraccién son determinadas por las posiciones de los atomos

en la celda unitaria, asi como el tipo de atomos presentes [39].
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Figura 3.3. Esquema de difraccidn de rayos X en dos planos atémicos de un cristal, tomada de [38].

3.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Un microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés, Scanning Electron
Microscope) es un instrumento que produce imagenes ampliadas de la superficie de una
muestra a escala microscépica (del orden de 1x107°m) mediante la interaccién de

electrones con la superficie del material.

La interaccion de electrones con la muestra da lugar varios efectos, como se ilustra
esquematicamente en la Figura 3.4. Los dos fendmenos principales que se observan en un
microscopio SEM son los electrones retrodispersados (BSEs, Backscattered electrons) y los
electrones secundarios (SEs, Secondary Electrons). Los electrones retrodispersados (BSEs)
son electrones que emergen de la muestra con una energia que es casi igual a la del haz
incidente, lo que ocurre debido a la deflexion de los electrones incidentes (primarias) por
los campos eléctricos de los atomos. Estos electrones retrodispersados son
principalmente utilizados para obtener informacién sobre la composicion elemental de la
muestra. Por otra parte, los electrones secundarios son aquellos que escapan de la
superficie de la muestra con energias significativamente menores que la del haz incidente.
Estos electrones se producen cuando los electrones del haz desplazan a los electrones de
las capas mas externas de los atomos de la muestra mediante colisiones ineldsticas. Estas

interacciones ocurren en los primeros nandmetros de la superficie del espécimen. Los
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electrones secundarios son especificamente Utiles para observar la topografia de la
superficie de la muestra [40].

Electron probe

X-ray —— Secondary electron

Cathodoluminescence - Backscattered electron

-~

~— Auger electron

Specimen

.
.

Electromotive force —— ~—— Absorbed electron

Transmitted electron
Figura 3.4. Esquema de la interaccion de electrones con una muestra y los diferentes tipos de
senales que genera esta interaccién [40].

El principio basico de este microscopio se ilustra en la Figura 3.5. El proceso comienza con
la emision de electrones desde una fuente, como filamentos de tungsteno (W) o hexaboruro
de lantano (LaB¢), mediante emision termoidnica. Estos electrones son acelerados por un
campo eléctrico, alcanzando energias en un rango de 0.1 keV a 30 keV. A través de lentes
magnéticos y/o electrostaticos, junto con bobinas electromagnéticas, el diametro del haz
se reduce, enfocandolo en un haz fino de electrones. Las bobinas deflectoras ajustan el haz
en un plano x-y, permitiendo que ésta barra la superficie de la muestra. Finalmente, los
electrones secundarios son captados usualmente por un “detector Everhart-Thornley” que
es un detector de electrones secundarios que consta principalmente de un centelladory un
fotomultiplicador. La intensidad de electrones secundarios varia en cada punto del
escaneo, dependiendo del angulo de incidencia de los electrones sobre la superficie. Estas
variaciones de intensidad, que dependen de la topografia de la superficie, se registran en la
memoria de la computadora, donde se asigna un nivel de gris a cada ubicacién, formando
asi un pixel de la imagen. Todo el proceso se lleva a cabo en condiciones de alto vacio
(<10 Pa) para evitar la dispersién de electrones por moléculas de gases residuales en la

columna del microscopio.
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Figura 3.5. Representacion esquematica de los componentes tipicos de un microscopio
electrénico de barrido [41].

3.3. Espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDS)
La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés, Energy
Dispersive Spectroscopy) es una técnica empleada para determinar la composicién

elemental de una muestra, y generalmente se acopla al SEM.

Como se mencion6 anteriormente, los rayos X se generan mediante el choque inelastico de
los electrones. Cuando se crean vacantes en los orbitales internos de un atomo, los
electrones de niveles mas altos caen a niveles de menor energia, liberando rayos X en el
proceso. Las transiciones mas energéticas son K, y Kz (Figura 3.1). Cada atomo tiene un
espectro de rayos X caracteristico, similar a una huella dactilar. En un SEM, los rayos X

caracteristicos se originan de la interaccion entre el haz de electrones y la muestra, como
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se ilustra en la Figura 3.4. Un detector de rayos X acoplado al SEM convierte los rayos X
incidentes en una carga eléctrica, generando un espectro en funcion de la energia del fotdn
detectado. El analisis cualitativo de los espectros de EDS permite identificar los elementos
presentes en una muestra desconocida mediante la comparacion de las lineas de emision
de rayos X con energias previamente reportadas o con un base de datos integrada en el

sistema. Para TiO,:Fe, las principales lineas de emisidn se presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Energias de fotones, de las principales lineas de emisién de las capas K, Ly M [42].

Oxigeno (O) | Kq, = 0.524 keV

Titanio (Ti) | Kq, = 4.510keV | K,, = 4504 keV | Kg = 4.931keV | Lo, = 0.452keV | Lg, = 0.458 keV

Hierro (Fe) | Kq, = 6403 keV | K,, = 6.390keV | Kg, = 7.057 keV | Ly, = 0.705keV | Lg, = 0.718 keV

La eleccién optima del voltaje de aceleracién depende de los elementos presentes en la
muestra. Este voltaje de aceleracion (en kV) no debe ser menor al doble de la energia de
excitacion del rayo X mas energético del atomo (en keV), para asegurar un espectro de

intensidades adecuado [43].

3.4. Espectroscopia UV-Vis

Las técnicas de espectroscopia UV-Vis se basan en la interaccion de la radiacion
electromagnética con la materia. Estas interacciones son el resultado de fendmenos
microscopicos como la dispersidon y el esparcimiento de la luz. Se entiende por dispersion
como el fendmeno en el cual el indice de refraccion de un medio varia en funcidn de la
frecuencia del fotdn incidente. Por otra parte, el esparcimiento ocurre cuando un fotén
interactua con la nube electréonica de un atomo. Si la energia del fotdon coincide con los
estados excitados del atomo, el &tomo absorbera la luz, promoviendo una transicion entre
niveles energéticos discretos; a este tipo de esparcimiento se le conoce como
esparcimiento resonante. Al contrario, si la energia del fotdén no es suficiente para excitar al
atomo y provoca una transicién a otro nivel de energia, el atomo dispersara al fotén en

cualquier direccion sin alterar su frecuencia, lo que se denomina esparcimiento elastico.
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Fendmenos como la transmisién, reflexion y absorcién de la luz son manifestaciones

macroscopicas de los procesos de dispersion y esparcimiento [44].

Existen diversas técnicas que se basan en el comportamiento de una muestra al incidir
sobre ella un haz monocromatico en el rango UV-vis-IR (como la espectroscopia de
fotoluminiscenciay FTIR). Sin embargo, la espectroscopia UV-Vis generalmente se refiere a
la espectroscopia de absorcién y de transmisién dentro de dicho rango [45]. Para la
caracterizacion de las muestras de TiO, y TiO.:Fe se empled la espectroscopia de
reflectancia difusa, y mediante la teoria de Kubelka-Munk se calculd el coeficiente de
absorcion para determinar el ancho de banda prohibida (E;). En las pruebas de
fotodegradaciéon, se utilizd la espectroscopia de absorcidon para determinar la
concentracion de azul de metileno. Por esta razén, ambas técnicas se describen a

continuacion.

3.4.1. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

La técnica de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés, Diffuse Reflectance
Spectroscopy) es un método no invasivo y no destructivo, utilizado cominmente para
obtener el espectro dptico de materiales en polvo, incluidos los nanopolvos. En esta
técnica, la luz reflejada de una muestra con una superficie "opaca”, como la de un polvo
denso, se analiza para obtener informacidn sobre el coeficiente de absorcién utilizando la
teoria de reflectancia difusa desarrollada por Kubelka y Munk [46]. Posteriormente, el
coeficiente de absorcion oOptica se utiliza para calcular la banda prohibida E; de un
semiconductor, siguiendo el método propuesto por Tauc et al. [47]. Para comprender esta
técnica, es necesario describir la interaccion de la luz con la muestra, como se explica a

continuacion.

Un haz de luz se refleja de manera especular si el angulo de incidencia es igual al angulo de
reflexiéon, lo cual ocurre en superficies lisas o con defectos pequefios en comparacién con
la longitud de onda A. Si la superficie es rugosa, se produce una reflexion difusa superficial.

En este caso, aunque se puede dar la reflexion especular, esta ocurre en planos mas
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pequenos distribuidos aleatoriamente, lo que provoca que la luz se refleje en diversas

direcciones.

En un polvo compuesto por nanoparticulas, la luz se refleja tanto de manera difusa como
especular, debido a la orientacion aleatoria de las nanoparticulas en la superficie. La Figura
3.6 representa esquematicamente la reflexion especular (Re) y la reflexién difusa superficial
(Ros) en la muestra. Ademas, la luz que penetra a la muestra y vuelve a salir de ella se
denomina como reflexién difusa. Este fendmeno resulta de la combinacién de multiples
reflexiones, refracciones y difracciones de la luz, proporcionando mas informacién sobre

las propiedades 6pticas del material.

Difraccig

P ) ODO O O
e RO 7 OOOOC’
Q00000

Figura 3.6. interaccion de la luz en la muestra y los diferentes tipos de reflexion.

Analoga a la transmitancia (T = I /1), la relacion entre la luz reflejada y la luz incidente,
denominada reflectancia absoluta, se expresa como R = J /I, donde J es la intensidad de
luz reflejada e [, es la intensidad incidente. Cabe destacar que, si una superficie refleja de
manera perfecta, entonces R=1. Sin embargo, dado que no es practico medir la reflectancia

absoluta (R), lo que se suele medir es la reflectancia relativa, denotada como R’ [45,48]:

RI — Rmuestra (3.2)

Restandar
En la practica, la muestra se coloca en un accesorio del espectrofotémetro conocido como

esfera integradora, que es una esfera cerrada y recubierta de PTFE (teflén). Cuando un haz

B
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de luz monocromatica incide perpendicularmente sobre la muestra, la luz reflejada
difusamente en todas direcciones se colecta debido a las multiples reflexiones en las
paredes de la esfera, que finalmente convergen en un detector ubicado en la pared interior.
Dado que el teflon presenta una reflectancia superior al 95% en el rango espectral de 250-
2500 nm, la medicidn de la reflectancia sin muestra con un objetivo del mismo material se
considera como R g:andar (L0 que se conoce como linea base). De esta manera, toda la
informacidén obtenida se atribuye Unicamente a la muestra, y la reflectancia absoluta se

iguala a la reflectancia relativa [49].

La teoria de Kubelka y Munk propone un modelo para describir el comportamiento de la luz
que viaja dentro de un material que refleja la luz de manera difusa [50]. Al incidir luz sobre
un material, en un punto arbitrario de la muestra habra una intensidad de luz viajando hacia
arriba (i) y hacia abajo (j). Ambas intensidades decrecen debido al esparcimiento y la
absorcioén, y el cambio en la intensidad es directamente proporcional a las constantes de
esparcimiento (s) y de absorcién (k) para ambas direcciones: di/dx = —ki — si deigual
forma dj/dx = —kj —sj. Sin embargo, si la intensidad i es dispersada hacia atras,
entonces dx contribuye a la intensidad j y viceversa. Finalmente, el sistema de ecuaciones
que describe al modelo se presenta en las ecuaciones (3.3) y (3.4). El signo negativo en una

ecuacion refleja que la intensidad es opuesta en la direccién x.

di= —(k+s)idx +sjdx (3.3)

—dj = —(k+s)jdx +sidx (3.4)

Al resolver estas ecuaciones simultaneamente y considerando el caso en que el grosor de
la muestra es lo suficientemente grande para que ninguna luz se transmita (es decir x = ),
la solucién da una relacidn entre la razén de las constantes k/s y la reflectancia en la
superficie de la muestra R’, que denotamos como R, debido a la aproximacién con x = .

Esta relacion se expresa mediante la ecuacién (3.5), que es conocida como la funciéon de

reemision de Kubelka-Munk [45, 48]:

k _ (1-Rw)? _
3= o = F(Rs) (3.5)




Capitulo 3 - Técnicas de Caracterizacion

Por otra parte, Tauc et al. [51] propusieron un método para determinar la energia de banda
prohibida de un semiconductor utilizando espectros de absorcion O6ptica. Ellos
demostraron que el coeficiente de absorcidn depende de la energia del fotén incidente y de

la energia de banda prohibida de la siguiente manera:

(ahv)n = A(hv — E,) (3.6)
donde « es el coeficiente de absorcidn, h es la constante de Planck, v es la frecuencia del
foton, A es una constante de proporcionalidady E; es la energia de banda prohibida. El valor
de n depende del tipo de transicidn electrénica en el material: n = 1/2 para transiciones
directas y n = 2 para transiciones indirectas. Un método para determinar E; consiste en
graficar (ahv)Y/™ contra hv y extrapolar la regién lineal hasta donde ahv sea
aproximadamente cero. El comportamiento de la grafica Tauc indica que, a bajas energias,
la absorcion es casi nula; cerca de E; la absorcion aumenta significativamente y (ahv)'/™
muestra una region lineal. Finalmente, a energias mas altas, los estados de transicién

disponibles se saturan, lo que detiene el aumento de la absorcion [52].

Finalmente, cuando un material que refleja la luz de manera difusa se somete a una
espectroscopia de reflectancia difusa, el coeficiente de absorcién (k) calculado con la
teoria de K-M es igual a la mitad del coeficiente de absorcién 6ptico, es decir, a = 2k.
Ademas, al considerar que el coeficiente de esparcimiento es independiente de la longitud
de onda del fotdn incidente, la funcién de reemision de Kubelka-Munk resulta proporcional
al coeficiente de absorcién a. Por lo tanto, se puede obtener una expresion para determinar
el valor de la energia de la banda prohibida E; combinando la funcién de reemision de

Kubelka-Munk y la ecuacion (3.6) como se presenta en la ec. (3.7) [46]:

(F(Ro)hv)e = C(hv — E) (3.7).

3.4.2. Espectroscopia de absorcion UV-Vis
Cuando un haz de luz incide sobre una solucién de un compuesto quimico, parte de la luz

se refleja, se absorbe y se transmite. La razén entre la intensidad de la luz transmitida I y la
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intensidad incidente I, se denomina transmitancia. Un espectrofotometro es un
instrumento que produce un haz de luz monocromatico utilizando prismas o rejillas de
difraccion, cubriendo un rango espectral que puede incluir el UV, elvisible (Vis) y elinfrarrojo
cercano (NIR). Este instrumento mide la intensidad de luz que se transmite después de
atravesar la solucién que contiene el compuesto de interés. Los espectrofotdmetros de
absorciéon suelen medir una cantidad llamada absorbancia, formalmente llamada densidad
optica: A = —log(T) = —log(I /I,). La absorbancia de un compuesto croméforo en el
rango UV-Vis depende de sus propiedades, de la concentracidon del cromdforo y de la
longitud del camino 6ptico (trayectoria de la luz dentro de la muestra). Estos fendmenos se
describen mediante la ley de Beer-Lambert, que relaciona la absorbancia con la
concentracion de especies absorbentes y la longitud del camino 6ptico de la luz dentro de

un medio absorbente, por medio de la expresion (ec. 3.8) [53]:

A=—log(l/ly) = €cd (3.8)
Donde ¢ es el coeficiente de absorcién molar, con unidades (Mcm)‘l, d es la longitud de
recorrido de la luz dentro de la muestra (cm), y ¢ es la concentracién de las especies
absorbentes, normalmente expresada en molaridad (M) o en partes por millén (ppm). En el
caso de un cromoéforo como el tinte organico azul de metileno disuelto en un solvente, el

coeficiente de extincidon molar € es una constante para cada longitud de onda especifica.

Esta relacion, que establece que la absorbancia es proporcional a la concentracion del
compuesto quimico, se utiliza para determinar concentraciones desconocidas del
compuesto de interés. Dada una solucidon con una concentracién conocida del compuesto
en ppm, se registra el espectro de absorcién, midiendo la absorbancia a una longitud de
onda especifica, generalmente en el maximo de absorcién del compuesto. Este
procedimiento se repite para diferentes concentraciones en un rango de interés, y se realiza
un ajuste lineal de laforma: A = Bc + D,donde B = &d y D es un término de ajuste, que
idealmente deberia ser cercano a cero y representa errores de medicion. Con esta relacion

lineal, es posible calcular concentraciones desconocidas a partir de los espectros de

absorcion medidos.
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Capitulo 4 - Resultados y discusion

En esta seccidn se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas en las
nanoparticulas de TiO, y TiO2:Fe con dopajes molares nominales del 1%, 4% y 8%. Ademas,
se incluyen los calculos derivados de los datos obtenidos y se realizan comparaciones entre
las cuatro muestras diferentes. También se muestran los resultados de las pruebas de
degradacion del azul de metileno realizadas con las muestras y se discute la relacion entre

el porcentaje de degradacidny las caracteristicas especificas de cada muestra.

4.1. Caracterizacion morfolégicay composicional de las hanoparticulas
de TiO2 y TiO2:Fe por SEMy EDS

Se utilizé un microscopio electronico de barrido (SEM, marca JEOL, modelo JSM-7800F) para
caracterizar las muestras de TiO, dopado con hierro en concentraciones molares nominales
de 0%, 1%, 4%, 8%. El voltaje de operacion del microscopio fue de 15 keV. La Figura 4.1a
muestra una micrografia representativa de la muestra de TiO, puro, con un aumento de
x15,000, que revela la formacién de nanoparticulas cuasiesféricas con tamafnos entre 79y
432 nm. Para analizar la distribucion de tamano de las nanoparticulas, se midieron
aproximadamente 400 particulas de cada muestra y se grafico la distribucién de tamafo
con un ajuste gaussiano para determinar el tamano promedio de las particulas en la
muestra, como se ilustra en la Figura 4.1b. Las nanoparticulas de TiO, presentan un

diametro promedio de 204 + 46 nm.
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Figura 4.1. (a) Imagen SEM tipica de la muestra TiO, y (b) histograma de distribucién de tamano de
las nanoparticulas.

La Figura 4.2 presenta lasimagenes SEMy correspondientes distribuciones de tamano para
las muestras de TiO, dopadas con diferentes concentraciones nominales de Fe (1%, 4% y
8%). Como se observa, la morfologia de las particulas en las muestras es muy similar,
siendo predominantemente cuasiesférica. El diametro promedio de las nanoparticulas
dopadas al 1% y 4% es de 207 + 38 nmy 203 + 43 nm, respectivamente, estos resultados
son similares a la muestra de TiO, pristino El diametro promedio de las nanoparticulas
dopadas al 8% disminuye de 207 nm a 147 nm (una reduccién del 28%) a medida que

aumenta la concentracion nominal de Fe del 1% al 8%.

La composicion elemental de las nanoparticulas de TiO,, tanto dopadas como no dopadas,
se analizd mediante la técnica de espectroscopia de rayos X por dispersiéon de energia (EDS)
utilizando el sistema X-Max (Oxford Instruments) acoplado al microscopio JEOL JSM-7800F,
con un voltaje de operacion de 15 keV. Este voltaje es adecuado para excitar los electrones
de los niveles internos del atomo de hierro, cuyo pico K,4 tiene una energia de 6.404 keV. En
la Figura 4.3 se presenta un espectro EDS representativo de la muestra TiO,:Fe 4%. Las
bandas no asignadas en el espectro corresponden a las emisiones caracteristicas del silicio
(Si), que fueron descartadas debido a que se utilizé una oblea de silicio como sustrato para

soportar las muestras durante el andlisis EDS. Este espectro es representativo de las tres
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Figura 4.2. Micrografia tipica de SEM y distribucion de tamafio de particula en las muestras (a, b)
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muestras dopadas al 1, 4 y 8%, ya que presenta una composiciéon similar. El espectro
confirma la presencia de los elementos oxigeno, titanio y hierro. La micrografia del espectro
EDS de la muestra TiO,:Fe 4% (drea marcada en rosa de la Figura 4.3) muestra que las
nanoparticulas estan dispersas homogéneamente y no forman aglomerados

significativamente grandes.

0 05 1 1.5 2 25 3 35 4 45 S 5.5 6 65 7 75 8 85 9 9.5 10
Full Scale 2278 cts Cursor: 0.000 ke’

Figura 4.3. Espectro EDS representativo de la muestra TiO,: Fe 4%. La imagen insertada muestra la
region a la que corresponde este espectro.

Utilizando los espectros de EDS de las 4 muestras, pristina, dopada al 1%, 4% y 8%, se
estimo la composicién elemental de cada muestra. Para eso se analizaron por lo menos 3
espectros (adquiridos en diferentes locaciones similares al mostrado en la micrografia
marcada en el area rosa de la Figura 4.3) de cada muestra. La composicién elemental
estimada a partir del andlisis EDS se presenta en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Composicién elemental estimada por analisis EDS de las 4 muestras, TiO, pristino,
dopado al 1%, 4%y 8%.

Muestra Oxigeno (O) Titanio (Ti) Hierro (Fe) % atomico de
% atomico % atomico % atomico Fe nominal
TiO, 75.39 24.61 - 0.0
TiO2:Fe 1% 77.06 22.71 0.20 1.0
TiO.:Fe 4% 78.37 20.70 0.92 4.0
TiO,:Fe 8% 77.10 20.89 2.01 8.0
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Como se observa en la Tabla 4.1 de composicién elemental, el porcentaje de dopaje
nominal de hierro utilizado en la sintesis de las muestras es diferente al porcentaje real
determinado por EDS. Los datos sugieren que solo se incorporé aproximadamente entre 20
y 25% del hierro previsto en la sintesis de cada muestra. EL analisis composicional indica
gue las muestras dopadas al 1y 4% nominaltienen un porcentaje atdmico real de hierro de
0.20%y 0.92%, respectivamente. En contraste con la morfologia, este porcentaje de hierro
no ocasiono un cambio significativo en el diametro promedio de las nanoparticulas
respecto a la muestra pristina. Por otra parte, la incorporacion de un porcentaje atdémico
real de hierro del 2.01% en la muestra TiOz:Fe 8 % causd una disminucion del tamafio

promedio de la nanoparticula del 27% respecto a la muestra pristina.

4.2. Caracterizacion estructural de las nanoparticulas TiO2 y TiO.:Fe por
difraccién de rayos X

Para determinar la fase cristalina de las nanoparticulas de TiO,:Fe sintetizadas y la posible
presencia de alguna otra fase de un compuesto diferente, las nanoestructuras fueron
analizadas con la técnica de difraccion de rayos X (XRD). Los espectros de difracciéon de
rayos X se realizaron con un difractometro (PANALYTICAL - EMPYREAN) equipado con una
fuente de rayos X caracteristicos de cobalto que emite un haz filtrado con longitud de onda

de K41 = 0.178901 nm. La medicion se realizé en un rango de 26 de 20° a 100°.

En la Figura 4.4 se presenta el patron de difraccion de la muestra TiO; y el patréon de los
primeros picos de la carta cristalografica del TiO, en fase anatasa. Se puede observar que el
patrén de difraccion de TiO; coincide correctamente con la fase anatasa, sin evidencia de

la presencia de otros picos que indiquen alguna otra fase de TiO, como rutilo o brookita.

Los patrones de difraccion para las muestras TiO.:Fe (1%, 4% y 8%) se presentan en la
Figura 4.5. Los picos correspondientes a la fase anatasa de TiO, se han indicado con un
simbolo (#) en todas las muestras. La muestra dopada al 1% presenta los mismos picos de
difraccidon que la muestra TiO, pura, pero con un aumento de la cristalinidad. La muestra
dopada al 4% presenta un ensanchamiento de los picos mas pronunciado en comparacion

con las muestras anteriores; ademas, el pico correspondiente al plano (112) es demasiado
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Figura 4.4. Patron de difraccidon de la muestra TiO; (arriba) y patron de difracciéon que representa la

carta cristalografica de TiO, anatasa (PDF #00-021-1272).

2000

1000

2000

N =
o o
o o
o o o

Intensidad (u. a

=
o
o
o

2000

1000

TiO, anatasa ¢ TiO, rutilo & Fe,TI,O, ®

—— TiO,:Fe 8%

r ¢

L . .

i ¢ e ¢

——d/\&fl—f -2’ﬁ\“‘ ‘f/\‘-+—‘/p)‘-——+——"T‘-—+—:':F—~—ﬂ:‘~ ]
| ——TiO, Fe 4%)

* se 9

— TiO,:Fe 1%

—To,
.
B .
¢ ¢ *
r . .
30 40 50 60 70 80 90 100

(26) grados

Figura 4.5. Patrones de difraccién de las cuatro muestras de TiO,:Fe con la identificacién de los
picos correspondientes a la fase anatasa, y rutilo y del compuesto Fe,Ti;Os.
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tenue para ser apreciado claramente. En la muestra dopada al 8%, aparece un pico en la
posicion correspondiente a la fase rutilo de TiO; identificada con la carta cristalografica
(PDF#00-021-1276) y marcada con el simbolo (#). También se identifican dos picos
adicionales correspondientes a la fase pseudorutilo, de acuerdo con la carta cristalografica
(PDF#00-047-1777) del compuesto Fe,TizOs, marcados con el simbolo (e). El compuesto
Fe,TizsOg se ha sintetizado en trabajos reportados utilizando sintesis similares a este trabajo,

empleando nitrato férrico nonahidratado como precursor de hierro [54, 55].

La correlacion entre los espectros experimentales y las fases cristalinas presentes en las
muestras se determind calculando las distancias interplanares correspondientes a cada
posicion de los picos de difraccién, utilizando la ecuacién de Bragg (ec. 3.1): 2 d sinf = A.
Las distancias interplanares calculadas se presentan en la Tabla 4.2, junto con los planos
cristalograficos correspondientes a la fase anatasa, rutilo y pseudorutilo. Para las muestras
dopadas con al 4%y 8%, no se pudieron calcular todas las distancias interplanares debido
a la superposicion o baja intensidad de algunos picos de difraccién.

Tabla 4.2. Distancias interplanares calculadas para cada muestra (blanco). Distancias interplanares

de la fase anatasay rutilo del TiO, y del compuesto pseudorutilo (Fe,Ti;Og) con sus correspondientes
indices de Miller (hk!).

- Muestra Muestra Muestra -

MuestraTiO, Tio,:Fe 1% TiO,:Fe 4% TiO,:Fe 8% TiO, anatasa (PDF #00-021-1272)
dinterplanar d interplanar d interplanar d interplanar

[A] [A] [A] [A] d interplanar [A] | intensidad | plano
3.495 3.493 3.482 3.491 3.52 100 (101)
2.417 2.416 2.422 - 2.431 10 (103)
2.369 2.366 2.359 2.357 2.378 20 (004)
2.326 2.32 - - 2.33 10 (112)
1.886 1.887 1.885 1.888 1.892 35 (200)
1.694 1.692 1.688 - 1.699 20 (105)
1.662 1.663 1.662 - 1.666 20 (211)
1.491 1.498 - - 1.493 4 (213)
1.477 1.476 1.476 1.475 1.48 14 (204)
1.361 1.358 1.359 1.359 1.364 6 (116)
1.335 1.336 1.335 1.34 1.337 6 (220)
1.262 - 1.261 1.261 1.264 10 (215)
1.249 - - - 1.25 4 (301)
Rutilo (PDF#00-021-1276) 3.224 3.247 100 (110)
Pseudorutilo (PDF#00-047-1777) 2.467 2.481 80 (100)
Pseudorutilo (PDF#00-047-1777) 1.673 1.686 100 (102)
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La fase anatasa esta formada por una celda unitaria tetragonal, en la cual los parametros de
red satisfacen la relacion: a=b y ¢ >a con angulos axiales a = =y =90°. Los
parametros de red de la celda unitaria de TiO, en fase anatasa se calcularon utilizando las

distancias interplanares obtenidas de los espectros de XRD y con la siguiente ecuacion:

1 h2+Kk2 12
= + — (4.1)

dz a? c?

Donde h, k, [ son los indices de Miller del plano asociados a la distancia interplanar d. Los
parametros red se calcularon utilizando los picos mas intensos de la fase anatasa,
correspondientes a los planos (101) y (200). En la Tabla 4.3 se muestran los parametros de
red calculados, asi como el volumen de celda unitaria, y se comparan con los parametros

de red reportados en la carta cristalografica de anatasa.

Tabla 4.3. Parametros de red estimados para las cuatro muestras y su didmetro promedio de
cristalito semiesférico. Valores de referencia de la carta cristalografica de anatasa PDF 00-021-1272.

TiO,
Muestra TiO, TiO:Fe 1% TiO:Fe 4%  TiO,:Fe 8% (anatasa
estandar)
a=b [A] 3.77 3.77 3.77 3.78 3.79
¢ [A] 9.29 9.23 9.08 9.16 9.51
Volumen 132.20 131.39 129.10 130.6 136.31
de celda
unitaria [A%]
Tamano
promedio de 13.64 10.13 9.14 793 -
cristal [nm]

A medida que aumenta el porcentaje real de hierro en las muestras, se puede notar que el
parametro de red a permanece relativamente constante, mientras que el parametro c
disminuye en las muestras dopadas en comparacion con la muestra sin dopar. Esto provoca

una disminucidén en el volumen por celda unitaria. En particular el volumen de la celda
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unitaria para la muestra TiO,:Fe 4% es menor que el de TiOz:Fe 1%, y ambos son menores
que el volumen de la muestra de TiO, puro. Esta reduccidn en el parametro ¢ se evidencia
en los patrones de difraccion y puede explicarse mediante la ley de Bragg (sinf = 1/2d);
una reduccion en las distancias interplanares, en comparacién con la muestra de TiO, puro,
desplaza el angulo de Bragg hacia valores mayores (hacia la derecha), como se muestra en
la Figura 4.6. Esta disminucion de volumen de la celda unitaria puede atribuirse a una
tensién compresiva, generada por la sustitucion de los atamos del Ti** por Fe®*, ya que el
radio iénico del hierro trivalente (Fe®*) es de 0.69 A siendo ligeramente menor al del titanio
tetravalente (Ti**), que es de (0.745 A). Este fendmeno ha sido reportado previamente en
estudios donde se observa una contraccidn de lared cristalina debido a laincorporacién de

Fe®* en la estructura de TiO, [56,57].

~ ——TiO,Fe 8%
_ 2 ——TiO,Fe 4%
TiO,:Fe 1%

—TiO,

L/

intensidad (u. a.)

1T 17T 17 717 7T 1T T
28 29 30 31 32 33 34
(20) grados

Figura 4.6. Patrones de difraccion de las muestras de TiO», donde se observa un corrimiento de las
posiciones de los picos de Bragg del plano (101) de la fase anatasa.

La muestra TiO,:Fe 8% no presenta un volumen de celda unitaria mas pequeno en
comparacioén con la muestra TiO,:Fe 4%, a pesar del mayor contenido de hierro. Esto puede
explicarse por la incorporacion parcial del hierro en la red cristalina de la anatasa, lo que

resulté en la formacidn de un compuesto diferente identificado como pseudorutilo
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(Fe2TizOs), debido el exceso de hierro. Esto coincide con lo encontrado en el patréon de
difraccion de rayos X. Ademas, la disminucién del didmetro promedio de nanoparticula para

TiO.:Fe 8% puede deberse a la formacién del compuesto (Fe,Ti;Os).

El tamafo promedio de cristalito D de la fase anatasa fue calculado con la ecuacion de
Sherrer, considerando que los cristalitos tienen forma cuasiesférica, ya que en trabajos

similares, el TiO? en fase anatasa tiende a formar cristales semiesféricos [57].

kA
B cos B

(4.2)

Donde k es el factor de forma (para cristales semiesféricos, k = 0.9), 1 es la longitud de
onda de la fuente de rayos X (A = 0.178901 nm), S es el ancho completo a la mitad del
maximo del pico de difraccion (FWHM, por sus siglas en inglés, Full Width at Half Maximum)
y 6 es el angulo de Bragg en radianes. El valor de  se determind mediante un ajuste
gaussiano a los picos del patrén de difraccion. El tamano promedio del cristalito se calculd
para las cuatro muestras utilizando los picos mas intensos, correspondientes a los planos
(101), (200) y (204). Los valores obtenidos se promediaron para obtener el tamafo promedio
de los cristalitos, cuyos resultados se presentan en la Tabla 4.3. Se observa que el tamafo
promedio de cristalito disminuye a medida que aumenta la concentracién de hierro en las
muestras. Este fendmeno podria deberse a que los defectos estructurales ocasionados por
la incorporacién del hierro en la red cristalina del TiO, afectan el crecimiento ordenado del

cristal, limitando su tamano [12,57].

4.3. Caracterizacion optica de las nanoparticulas TiO2y TiO2:Fe por
espectroscopia de reflectancia difusa

Se utilizé un espectrofotometro UV-Vis-NIR (Varian Cary 5000) con un accesorio de reflexion
difusa (DRS) para obtener los espectros de reflexién difusa de las muestras de TiO, dopado
con hierro en concentraciones molares nominales de 0%, 4% y 8%. Para la muestra TiO,
dopada al 1% se utiliz6 un espectrofotémetro Thermo Scientific (Evolution 220). Las

mediciones se realizaron en un rango de longitud de onda de 200 nm a 800 nm. La Figura

4.7 muestra el espectro de la reflectancia relativa en porcentaje de las tres muestras.
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El espectro de reflectancia para la muestra TiO, presenta una reflectancia relativamente
constante en el rango visible, con una disminucion en un rango de 400 a 350 nm, lo que
indica que la absorcién ocurre en el rango UV. En el espectro de la muestra TiO,:Fe 1% existe
una disminucion en la reflectancia en un rango de 450 a 350 nm, lo que significa que la
absorcioén tiene un ligero corrimiento al espectro visible. Para las muestras TiO2:Fe 4% y 8%,
se observa una primera disminucién de la reflectancia en el rango de 700 a 500 nm y una
segunda disminucidon mas pronunciada en un rango de 475 a 350nm. Estas disminuciones
en la reflectancia se asocian con un borde de absorcion en la muestra de TiO, pristino y
dopado al 1%, mientras que para las muestras dopadas al 4y 8% se asocian dos bordes de
absorcion. Ademas, se infiere que la absorcidn se ha desplazado hacia el espectro visible
en las muestras dopadas en comparacion con la muestra sin dopar. Esto sugiere que la
incorporacion del hierro afecta las propiedades 6pticas del TiO,, mejorando la absorcién en
el espectro visible. Este desplazamiento al visible puede deberse a la introduccion de

nuevos estados electronicos dentro de la banda prohibida del material [30,56].

100
80 -
S 60+
8
[S]
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©
© 40
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R% de TiO,:Fe 4%
0 - —— R% de TiO,:Fe 8%
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300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 4.7. Espectro de reflectancia relativa en porcentaje de las muestras de TiO,y TiO»:Fe
dopadas con hierro.
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A partir de los datos de reflectancia difusa, se calculd la funcién de reemision de Kubelka-
Munk, la cual se utilizé para realizar el analisis mediante el formalismo de Tauc. En la Figura
4.8 se presenta la grafica Tauc obtenida a partir de lafuncién de reemision de Kubelka-Munk,

donde se estimo el valor de la energia de banda prohibida (E,). Para ello, se extrapolo la

region lineal del grafico de (F(Ry) hv)l/z en funcién de hv donde F(R) es la funcién de
remision de Kubelka-Munky hv la energia del foton. El valor de (E,) se determind a partir de
laintersecciodn de la extrapolacion de la regidn lineal con el eje de las abscisas. Ademas, se

especifico el coeficiente de correlacion de la regresion lineal utilizada para la extrapolacion.

64| © TIO, .5 © TiO;Fe1% C)
E,=3.21 eV R*=0.994 F,=292eV R’=0.990 fosssmmsss
54
2.0 ?O
§
54 S Z
;I s ¢
;—‘i é 1.5+ 35)
S 3 S §
& iy §
S SETE

2 -

15 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5

4
hv (eV)
64| © TiO,Fe4% b) 74| o TiO2:Fe 8%
Eg=2.81eV R?=0.995 {| Eg=2.69eV R?=0.997
5 =1.89eV R?>=0.997 64| Eg=1.85eV R?=0.998

(F(Roo)hv)*?
(F(Roo)hw)?
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Figura 4.8. Grafica de Tauc utilizando la funcién de Kubelka-Munk para las muestras TiO; (a), TiO:Fe
1% (b), TiO2:Fe 4% (c) y TiO2:Fe 8% (d), mostrando los valores estimados de E; obtenidos a partir del

ajuste lineal en cada region.




Capitulo 4 - Resultados y discusién

Para determinar la ventana de datos en el ajuste lineal se considera que en el extremo de
baja energia de la grafica de Tauc, la desviacion de la linealidad se asocia a defectos que
estan cerca del borde de la banda prohibida denominada “cola de Urbach” y en el extremo
de alta energia, la saturacién de los estados de transicion disponibles causa un nivelado de
la absorcién, porlo que se debe evitar tomar los datos que se encuentren en las curvas de
colade Urbachy de saturaciéon, ademas de realizar varios ajustes en diferentes ventanas de
datos y buscar el que proporcione un coeficiente de correlacién R?2 mas cercano a uno,

tratando de tomar la ventana con mas datos [52].

La energia de banda prohibida estimada para TiO. es E; = 3.21 eV, lo cual concuerda con
los valores reportados para la fase anatasa de TiO,. La energia de banda prohibida estimada
para la muestra TiO»:Fe 1% es de E; = 2.92 eV. Para las muestras TiO.:Fe 4% y 8% se
observaron dos regiones lineales en la grafica de Tac, lo que se sugiere la existencia de dos
energias de banda prohibida. Esto es coherente con el espectro de reflectancia, donde
también se identifican dos bordes de absorcién. Las energias de banda prohibida estimadas
paralamuestraTiO,:Fe 4% sonE; = 2.81eVyE,; = 1.89 eV, mientras que parala muestra

TiO.:Fe 8% los valores de E; son 2.69 eV 'y 1.85 eV.

La mayor energia de banda prohibida E; observada para cada muestra dopada podria
atribuirse a la disminucién de la energia de banda prohibida de la fase anatasa, causada por
la incorporacion de iones Fe*', lo que resulta en un corrimiento de la absorcion hacia el
espectro visible. Este fendmeno se ha explicado por la distorsién en la estructura cristalina
del TiO,, generada por la sustitucion parcial de Ti** por Fe**, lo cual induce la creacién de

nuevos estados electrénicos dentro de la banda prohibida por varios autores [12, 14, 57].

Segun los espectros de XRD, en la muestra de TiO,:Fe 8% se observa la presencia de la fase
anatasa de TiO,, asi como una fase cristalina correspondiente al compuesto Fe,TizOs. EL
segundo valor de E; podria estar asociado a la energia de banda prohibida de este

compuesto. Dado que el valor (E,

g = 1.89 eV) para la muestra TiO.:Fe 4% es muy similar al

de TiO2:Fe 8% (E; = 1.85 eV) es probable que ambos correspondan a la misma fase de

Fe,Ti;Oy. Debido a que la fase pseudorutilo generalmente aparece en cantidades menores
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o0 como subproducto en materiales dopados con hierro o en transiciones entre otras fases
de oxido de titanio, y que puede formarse bajo diferentes condiciones de sintesis, la energia
de banda prohibida no estd ampliamente reportada, pero algunos estudios publicados

estiman su E; en un rango aproximado de 1.4y 2.4 eV [16, 58].

Pararesumir las propiedades de las nanoparticulas sintetizadas de TiO, dopadas con hierro,
se presentan en la Tabla 3.4 los resultados mas relevantes obtenidos a partir de las

caracterizaciones realizadas para cada muestra.

Tabla4.4. Caracteristicas morfolégicas, composicionales, cristalinas y dpticas mas relevantes

obtenidas de las caracterizaciones realizadas a las nanoparticulas sintetizadas.

TiO, TiOz:Fe 1% TiOz:Fe 4% TiO.:Fe 8%
Tamano promedio
. 204 207 203 147
de nanoparticula [nm]

Porcentaje estimado de 0 0.90 0.92 201
dopaje [% atdmico] ’ ’ ’
Volumen de celda 132.20 131.39 129.10 130.60

unitaria [A3] ' ' : '
Tamarno promedio de
L 13.54 10.13 9.14 7.93
cristalito [nm]
Energia de banda 391 eV 292 oV 2.81ev 2.69 eV
o 21e 92e
prohibida (£) 1.89 eV 1.85 eV

4.4. Evaluacidn catalitica de las nanoparticulas de TiO2 y TiO2:Fe

Con el objetivo de medir las concentraciones desconocidas en el proceso de
fotodegradacion, se realizé una curva de calibracién del tinte organico azul de metileno (MB,
C,6H1gCIN;S) utilizando espectros de absorbancia para concentraciones conocidas de 2, 5,
10, 15y 25 ppm. La absorbancia maxima de la banda principal en el espectro de absorcion

se ha registrado a Amax = 664 nm y se utilizé para determinar la curva de calibracion [9]. La
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Figura 4.9 muestra la curva de calibracién para el tinte MB, obtenida mediante un ajuste
lineal de los datos conocidos. La curva de calibracién se realiz6 considerando solo una
medicién de absorbancia para cada concentracién conocida. La absorbancia medida en el
espectrofotometro, formalmente llamada densidad éptica A = —1og(T) es una medida de
la cantidad de luz absorbida en funcion de la transmitancia (T) y tiene un rango de 0 a infinito.
Como se describe en la ecuacion (3.8) es linealmente dependiente de la concentracion de
la especie absorbente, por lo que la absorbancia es utilizada para hacer la curva de
calibracion del MB. La ecuacion del ajuste se empled para estimar la concentracion de MB

en disoluciones acuosas en las pruebas de degradacion.

4.0
B concentraciones conocidas o
3.5+ Ajuste lineal
A=0.187x+0.075 R’=0.998
3.0 1 .
@ 25
3 |
©
‘5 2.0+ »
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5 10 15 20
Concentracién (ppm)

Figura 4.9. Curva de calibracion de azul de metileno.
Se describen los tres experimentos de degradacién de una disoluciéon de azul de metileno
para evaluar la actividad fotocatalitica y catalitica de los cuatro tipos de nanoparticulas

sintetizadas de TiO,:Fe (0%, 1%, 4%, 8%) descritos en la seccion 2.2.

4.4.1.Fotodegradacion de MB con nanoparticulas TiOz:Fe

Enla Figura 4.10a se presentan los espectros de absorcién obtenidos en diferentes tiempos
para la solucién de MB (20 ppm) con el catalizador TiO,:Fe 1% en presencia de luz visible
durante 270 min. Se observa que las principales bandas de absorcién del MB (612 nmy
664nm) [9,24], disminuyen en intensidad, lo que indica una reduccién en su concentracion.
Para evaluar la actividad fotocatalitica, se calcularon las concentraciones en esos

intervalos de tiempo a partir de los espectros y la curva de calibracién. Segun la ley de Beer-
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Lambert, la absorbancia es linealmente dependiente de la concentracion en una longitud
de onda especifica, por lo que al integrar el area bajo la curva A(A)dA obtendremos una
relacién igualmente lineal en funcidn de la concentracién, sin embargo el considerar el drea
bajo la curva podria introducir mas errores debido a un mayor procesamiento de la senal,
ademas con este método se podria incluir la contribucidn de otras especies que estén
absorbiendo en el mismo rango, por el contrario medir la absorbancia en An.x proporciona
una mayor precisién y mayor relacion entre la sefal/ruido a bajas concentraciones y por lo
tanto un a mejor linealidad. En la Figura 3.10b se muestra el cambio de concentracion
expresado como la concentracion relativa en funcién del tiempo C/C, (que es la razén entre
la concentracion a un tiempo determinado (C) y la concentracion inicial de MB (C,) antes de
mezclarse con el catalizador). Se observa que la concentracién de MB disminuye de manera
continua, sin alcanzar un valor maximo de degradacién constante a los 270 min, lo cual es

congruente con lo reportado para fotodegradacién de MB con TiO; bajo luz visible [13, 18].
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Figura 4.10. a) Espectros de absorbancia de la solucién de MB en presencia de la muestra TiO,:Fe
1% bajo luz visible. b) Concentracién relativa de la solucién de MB del mismo experimento en
funcién del tiempo.

Para las demas muestras, se siguio el mismo proceso experimental. La Figura 4.10a es
representativa de los espectros de absorcién de la solucién de MB en la fotodegradacion
con las muestras TiO,:Fe 0%, 4% y 8%, ya que la disminucidn en la absorbancia es similar.

La actividad fotocatalitica para cada muestra se presenta en la Figura 4.11a, donde se
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graficaron las concentraciones relativas para cada muestra en funcién del tiempo. La mejor
respuesta fotocatalitica la presenta la muestra TiO, sin dopar, con un valor de C/C, = 0.34
a los 270 min, seguida por las muestras de TiO.:Fe 4% y 8% que presentan un
comportamiento similar, con C/C, = 0.40y C/C, = 0.45, respectivamente. La muestra con

menor fotodegradacion fue TiO.:Fe 1%, con un valor de C/C, = 0.54.

Para comparar las distintas reacciones de fotocatalisis, se determind la velocidad de
reaccion, asumiendo un comportamiento de pseudo primer orden (Ver apéndice). Se grafico
In(C/Cy) vs tiempo en el intervalo de 30 a 270 min, y se realizé un ajuste lineal para
determinar la pendientey, con ella, la rapidez de reaccidn (k). En todos los casos, se estimo
el coeficiente de determinacién R? para comprobar la precisién del ajuste, el cual fue muy
cercano a 1, indicando que el ajuste es correcto. La grafica In(C/C,) vs tiempo con el valor

de la velocidad de reaccidén para cada experimento se presenta en la Figura 4.11 b).
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Figura 4.11. (a) Concentracion relativa de solucion de MB en la fotodegradacién. (b) calculo de la
rapidez de reaccioén con In(C/Cy) vs Tiempo y su ajuste lineal.

La muestra TiO, presenta una velocidad de reaccidn mayor que las muestras con hierro. Sin
embargo, todas muestran velocidades de reaccion dentro del mismo orden de magnitud, en
un rango de 2.0 — 3.8 X 10~ 3min~'. A pesar de que las muestras dopadas con hierro tienen
energia de banda prohibida menor en comparacion con el TiO; puro, lo que implica una

mayor absorcion de luz en el rango visible, la incorporacion de hierro en el TiO, no mejora la
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actividad fotocatalitica. Una posible causa podria ser que la presencia de hierro en la
estructura del TiO, provoca un efecto de recombinacion mas rapido que en la muestra sin
dopar, reduciendo asi la respuesta fotocatalitica, como se ha observado en diversos
estudios anteriores [20, 59]. Otra probable razén podria ser la disminucién de sitios activos
en la superficie del TiO, dopado, como se ha reportado en algunos estudios [30]. Ademas,
segun los resultados de XRD, se observa la presencia de la fase cristalina de pseudorutilo
(Fe2TisO¢) en la muestra TiO2:Fe 8%, con una energia de banda prohibida menor a la de
anatasa. Sin embargo, no se observa una mejora en la actividad fotocatalitica, lo que sugiere

que el pseudorutilo no tiene un buen rendimiento en la degradacién de azul de metileno.

4.4.2.Degradacion de MB con nanoparticulas TiOz:Fe y H202

La Figura 4.12 muestra los espectros de absorcion de la muestra TiO2:Fe 1% en presencia
de 0.5 mL de H,O, en obscuridad, en un intervalo de tiempo de 0 a 120 min. Los espectros
indican un cambio en la absorbancia y por lo tanto en la concentracién de MB, que es
relativamente fuerte durante los primeros 25 min. Posteriormente, el cambio en la
absorbancia indica que la concentracion de MB disminuye a una taza menor hasta los 120
min. Este resultado es representativo también para la degradacion con las muestras TiO:Fe

0%, 4%y 8%.

TiO,:Fe 1% + H,0,

—— 0 min
—— 10 min
—— 25 min
—— 35 min
50 min
65 min
—— 90 min
120 min

w
1

N
1

Absorbancia (u. a.)

5(I)0 5%0 600 650 7(I)0 ' 750

Longitud de onda (nm)

Figura 4.12. Espectros de absorbancia de la solucién de MB en presencia de la muestra TiO,:Fe 1%
y H,O, en obscuridad.
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En la Figura 4.13a se presentan las concentraciones relativas de MB para la degradacién en
presencia de H,O, en obscuridad, utilizando cada una de las muestras de TiO,:Fe (0%, 1%,
4%y 8%). Ademas, se realiz6é una prueba de degradacién de MB unicamente con 0.5 mL de
H,O, para evaluar su efecto en la degradacién de MB. La degradaciéon de MB solo con H,0,
mostré una capacidad limitada, logrando reducir Unicamente el 3% de la concentracién
inicial. En comparacién con la fotocatalisis, se observa un cambio significativo en la
actividad catalitica de las nanoparticulas con H,0,. Las muestras TiOx:Fe 1% y 8%
mostraron una actividad catalitica considerablemente mejor que la muestra sin dopar,
probablemente porque la muestra dopada al 1% tiene mejor cristalinidad y porque la
muestra dopada al 8% es la que tiene menor tamafno de diametro . En la Figura 4.13.b se
muestra la grafica In(C/Cy) vs tiempo, con la estimacion de velocidad de reaccion para cada
muestra, que arrojo valores de k=11x10"2min"! y k=1.1x10"2min?

respectivamente.

H,0, (0.5 mL) + catalizador en obscuridad H,0, (0.5 mL) + catalizador en obscuridad
1.0 ¥+ - — — — —

0.8

0.6

cic,
In(C/C,)

0.4

—=—TiO,

TiO,:Fe 1%
0.2 ——TiO,:Fe 4%
—v—TiO,:Fe 8%

—— solo H,0, 25
0.0 T T T T T

T T
0 20 40 80 100 120

= TiO k= 3.0x10° min™ R?=0.957

2
20+ TiO,:Fe 1% k= 1.1x10% min* R?=0.841
A TiO,Fe 4% k=8.1x10°min® R®=0.899
v TiO,Fe 8% k=1.1x10% min® R®=0.901

T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

60
Tiempo (min)

Figura 4.13. (a) Concentraciéon relativa de soluciéon de MB en la degradacién con H,0; en
obscuridad. (b) Calculo de la rapidez de reaccién con In(C/Cy) vs tiempo y su ajuste lineal.

Los resultados muestran que las nanoparticulas de TiO, dopadas con hierro presentan una
mejora significativa en la degradaciéon de MB en presencia de H,O,, en comparacion con la
fotocatalisis sin perdxido de hidrégeno. Esto sugiere que la capacidad catalitica de las
nanoparticulas se ve favorecida por la presencia de H,O,, lo que podria estar relacionado

con un aumento en la generacidon de especies reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en
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inglés Reactive Oxygen Species), como los radicales hidroxilos, debido la catalisis
heterogénea de tipo Foto-Fenton [31, 32, 33]. Ademas, elincremento de hierro en la muestra
TiO.:Fe 8% resulta en una disminucion de la actividad de degradacidn, posiblemente debido

a unareduccion de sitios activos asociada a un cambio en el tamano de las nanoparticulas.

Por otra parte, la muestra de TiO, pristino (sin dopar) también presenta una mejora en la
actividad fotocatalitica debido a la presencia de H,0,. Esto ha sido reportado en otros
estudios y se atribuye a las vacancias de oxigeno en el TiO,, y/o la adsorcién del tinte en las

nanoparticulas [60, 61].

4.4.3.Fotodegradacion de MB con nanoparticulas TiO, y TiO2:Fe y H20

La Figura 4.14 muestra los espectros de absorcidn para la muestra TiOz:Fe 1%, en intervalo
de tiempo de 0 min a 120 min después de mezclar la solucion de MB con el catalizador y
exponerla a luz visible. Los espectros muestran una degradacion significativa de MB en los
primeros 25 min. Este espectro es representativo para la degradacidon con las muestras

TiO,:Fe 4%y 8%.

TiO,:Fe 1% + H,O, (vis)

Absorbancia (u. a.)

500 ' SéO ' G(I)O 6%0 ' 700 750
Longitud de onda (nm)
Figura 4.14. Espectros de absorbancia de la solucién de MB en presencia de la muestra TiO.:Fe 1%

y H>0; bajo luz visible.

En la Figura 4.15a se presentan las concentraciones relativas de MB para la degradacion en
presencia de H,O, bajo luz visible, utilizando cada una de las muestras de TiO,:Fe (0%, 1%,

4% y 8%), junto con la fotodegradaciéon debido solo al perdxido de hidrégeno. Por si solo, el
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peroxido de hidrégeno mostré una capacidad de degradacion con un valor de C/Cy = 0.63,
probablemente debido a su fotdlisis, como ha sido reportado en otros estudios [63]. Se
observa que la actividad fotocatalitica de TiO.:Fe 1% presentd el mejor desempeno, con
C/Cy = 0.04 . Las muestras TiO,:Fe 4% y 8% mostraron un comportamiento similar entre si,
mientras que la muestra de TiO, puro (sin dopar) tuvo el menor desempeno, aunque

comparable con las demas muestras.

H,0, (0.5 mL) + catalizador con luz visible H,O, (0.5 mL) + catalizador con luz visible

1.0 A 0.0 -
: L
a) b)
-0.5 )
0.8
-1.0 4 v
0.6 =
—~ 154
o o
o o
= 4
O S Lo
0.4 £ 7
—=—TiO, 259 = TiO, k=1.3x10% min® R’=0.962
G
0.2 1 O, Fe 1% TiO,Fe 1% k=2.2x10% min* R?=0.974
—&— TiO:Fe 4% 3.0 ) P
O 309 4 TiO Fe 4% k=1.7x10% min® R’=0.980
Tio, Fe 8% v TiO,:Fe 8% k=1.7x10” min* R’=0.966
—4—solo H,0, 2
0.0 T T T T T T T -3.5 T ) T ) T ) T ) T ) T ) T
0 20 20 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min) Tiempo (min)
Figura 4.15. (a) Concentracion relativa de solucién de MB en la degradaciéon con H,O,con luz

visible. (b) Calculo de la rapidez de reaccién con In(C/C,) vs tiempo y su ajuste lineal.

En la Figura 4.15 se presentan las velocidades de reaccidn para todas las muestras, y se
observa que todas son de un orden de magnitud mayor que las obtenidas en los
experimentos de fotocatalisis sin H,O; y en oscuridad. La muestra TiOz:Fe 1% reveld la

mayor velocidad de reaccién con unvalorde k = 2.2 X 10"?min~1.

El incremento en la degradacion en el experimento de fotodegradacion con H,O, podria
atribuirse a la combinaciéon de varios fendmenos, tales como la fotodegradacion de las
nanoparticulas bajo luz visible, la fotdlisis del H,O; y la catalisis tipo Foto-Fenton por el

hierro en las nanoparticulas.
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Por ultimo, la Tabla 4.5 presenta el porcentaje de degradacién para cada experimentoy para

Co-C

0

cada muestra a los 120 minutos, calculada como n% = 100%. Esto muestra que la

fotodegradacion con nanoparticulas de TiO, dopadas con hierro presenta una mayor
eficiencia en la degradacioén del tinte organico azul de metileno en presencia de H,0, y luz

visible.

Tabla 4.5. Porcentaje de degradacion de MB a los 120 minutos para las cuatro muestras en
los tres experimentos.

Catalizador luz vis. H.O, H.0; + luz
vis.
Sin catalizador - 2% 36%
TiO, 34% 37% 84%
TiO2:Fe 1% 19% 81% 96%
TiO:Fe 4% 23% 68% 91%
TiO2:Fe 8% 21% 80% 91%

Es importante mencionar que los experimentos de degradacion se realizaron durante los
cuatro meses posteriores a la sintesis de las muestras, periodo en el cual se puede
garantizar la eficiencia reportada. Ademas, dado que las nanoparticulas al estan
compuestas de didoxido de titanio en fase anatasa, una estructura altamente estable en
condiciones normales de presion y temperatura, se puede asegurar la estabilidad de las
nanoparticulas. Cabe destacar que solo se realizé una medicion por cada experimento de
degradacion, por lo que para un trabajo futuro y proseguir con la investigacion de estas
nanoparticulas, es necesario mejorar la precision a los resultados obtenidos repitiendo los
experimentos y verificando la reproducibilidad, y considerar un posible estudio sobre la
reutilizacion de las nanoparticulas. Por lo anterior, se sugiere llevar a cabo un analisis mas

detallado, repitiendo los experimentos para reducir la incertidumbre en los datos y evaluar

la eficiencia en cada ciclo de reutilizacién de las nanoparticulas.
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Se lograron sintetizar nanoparticulas de oxido de titanio (TiO,), tanto pristinas como
dopadas con hierro en concentraciones molares nominales de 1%, 4% y 8%, utilizando el
método de irradiacién por microondas. El analisis mediante SEM revelé que las
nanoparticulas presentan una morfologia cuasiesférica, con un didmetro promedio que

varia entre 147-207 nm.

A través de XRD, se identific6 que las nanoparticulas exhiben una fase cristalina
predominante de anatasa. En la muestra TiO.:Fe 8%, ademas de anatasa, se detectd la
formacién de una fase adicional de pseudorutilo. El tamano promedio de los cristalitos
disminuyd en comparacion con la muestra pristina, lo que se atribuye a laincorporacion del

hierro en la red cristalina de anatasa, lo cual restringe su crecimiento.

La incorporacion de hierro indujo un corrimiento de la absorcién hacia la regién visible del
espectro electromagnético, y se observé una reduccioén en la energia de la banda prohibida,
que paso de 3.21 eV (TiO, pristino) a 2.69 eV a medida que aumentaba la concentracién de
hierro. Sin embargo, este cambio en la energia de banda prohibida no resulté en una mejora
en el proceso fotocatalitico, ya que, en las pruebas de degradacién del azul de metileno bajo
luz visible, las nanoparticulas de TiO, pristino mostraron una mayor actividad que las

muestras dopadas con hierro.

En el caso de catalisis con peréxido de hidrégeno en oscuridad, se observé una mejora en
la degradacion de azul de metileno, atribuida a la catalisis tipo Foto-Fenton, especialmente
en las muestras dopadas con hierro. Sin embargo, un exceso de hierro no mostré un
incremento significativo en la actividad fotocatalitica, lo que sugiere la existencia de una

concentracidon dptima de dopaje para maximizar la eficiencia del proceso.

Finalmente, en las pruebas de fotocatalisis con perdxido de hidrégeno bajo luz visible, se
observdé una combinacion de fendmenos que favorecen la degradacion de MB. Estos

incluyen la mayor eficiencia del catalizador bajo luz visible, la catalisis tipo Foto-Fenton
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facilitada por el peréxido de hidrégeno y el hierro, y la fotolisis del peréxido de hidrégeno bajo
luz visible. De todos los materiales evaluados, las nanoparticulas de TiO,:Fe 1% mostraron
la mejor actividad fotocatalitica en la presencia de peréxido de hidrégeno y luz visible,

alcanzando una eficiencia de degradacién del 96% en 120 minutos.
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Apéndice
Cinética de degradacion

El modelo de Langmuir-Hinshelwood es un modelo que describe la cinética de un proceso
de catalisis heterogénea. Este modelo describe una reaccién por pasos, donde el reactivo
es adsorbido y desorbido reversiblemente sobre los sitios activos del catalizador, para
formar un complejo adsorbente A, en un segundo paso este complejo A reacciona para
transformarse en un producto P irreversiblemente. Ya que tipicamente la concentracion del
reactivo es la que se puede monitorear y no la de los complejos adsorbentes A, el modelo
describe la velocidad de reaccidon en términos de la concentracion del reactivo C y las
constantes de adsorcién y la constante de velocidad aparente, K, y K respectivamente, de
la siguiente forma [63].

Kk,C

R ENG

Una aproximacién del modelo L-H a primer orden es posible cuando la concentracién del
reactivo (C) es pequena, entonces koC<<1y entonces 1+ k,C = 1 por lo que la ecuacién de
rapidez se aproxima a una reaccion de primer orden [64].

r= Kk,C = kxC

Donde el producto de la constante de adsorcion y la constante de velocidad aparente se
pueden combinar para tener una sola constante denominada como Kg que realmente sera
la constante de velocidad en esta aproximacion a pseudo primer orden. Para poder
determinar la constante kg podemos integrar la ecuacion y reescribirla de la siguiente forma

€1dc =t B C
fcoaadt = —fOdet = InC—InCy = —kgt = lnc—0 = —Kkgt
Donde C, es la concentracion del reactivo al tiempo t,=0 y C la concentracién al cualquier
tiempo t. En unareaccidn de primer orden se puede calcular la constante de rapidez kg si se
graficar el In(C/C,) en funcién del tiempo y se calcula la pendiente que correspondera a la
constante de rapidez [65].
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