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Resumen

En este proyecto de investigacion se realizé el analisis de la degradacion de azul de metileno
(AM) por fotocatalisis en presencia de peliculas de TiO2y TiO2/VO. La sintesis de TiO: se
realizd mediante el método sol-gel y el VO- se obtuvo por el método de solucion quimica.
Las peliculas de TiO2 y VO fueron depositadas por la técnica dip coating y se les aplico un
tratamiento térmico durante 1 hora a una temperatura de 500 y 450°C respectivamente.

Se evalud de la degradacion de azul de metileno (Img/L) mediante fotocatalisis aplicando
luz visible durante 4 horas. En la prueba de fotocatalisis se usaron 2 peliculas de TiO; y
TiO2/VO; para el andlisis de la eficiencia de cada caso. Adicionalmente se realizaron pruebas
de adsorcion y desorcion.

Las peliculas se caracterizaron por difraccién de Rayos-X y espectroscopia Raman para el
analisis estructural y morfologico, respectivamente. El andlisis Optico se realizd por
espectroscopia UV-Vis y los espesores se estimaron con un perfilémetro.

Se observo que un espesor a partir de 3 capas (616 nm) presentan una actividad fotocatalitica
de hasta un 70% de degradacién de AM. Las peliculas que presentan la capa VO2, mejoraron
el porcentaje de degradacion del AM hasta en un 70%, para las peliculas de 5y 3 capas de
TiO2/VOy, esto se atribuye a la reduccion de la brecha de energia y al incremento del &rea de
contacto entre el fotocatalizador y el contaminante debido a un aumento en el tamarfio de

grano al afiadir la capa de VO2, mejorando el aprovechamiento de la luz en el rango visible.



Abstract

In this work, the methylene blue (MB) degradation analysis by photocatalysis in the presence
of TiO2 and TiO2/VO: films was carried out. The TiO synthesis was carried out by sol-gel
method and VO that was obtained by chemical solution method. The films were deposited
by dip coating and heat treated at 500°C for 1 hour for the TiO2 layers, and 450°C for the
VO layer.

The degradation of methylene blue was evaluated by photocatalysis. The tests were exposed
under visible light for 4 hours. Tests were performed with a methilene blue concentrations of
Img/L. In the photocatalysis test, 2 films were used for the analysis of the efficiency
presented for each case. Additionally, adsorption and desorption tests were performed to
evaluate.

The films were characterized by X-Ray diffraction and Raman spectroscopy for structural
and morphological analysis, respectively. Optical analysis was performed by UV-Vis
spectroscopy and a profilometer was used to obtain the thicknesses.

It was observed that a thickness starting from 3 layers (616 nm) present higher photocatalytic
activity of up to 70% MB degradation. The films to which the VO- layer was added presented
an increase in grain size so the contact area increased between the catalyst and the pollutant.
The films presenting the VO2 layer, improved the percentage of MB degradation up to 70%
for the 5 and 3 TiO2/VVO2 layer films, this is attributed to the reduction of the energy gap

improving the light utilization in the visible range.
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Nomenclatura

E, Banda prohibida.

eV Electron-Volt.

e Carga del electron.

ppm  Partes por millon.

TiO, Dioxido de titanio.

V0, Dibxido de vanadio.

nm  Nandmetros.

C Grados Centigrados.

DRX Difraccién de rayos x.

AFM Microscopia de fuerza atémica.
AM  Azul de Metileno.

UA  Unidades arbitrarias.

DQO Demanda quimica de oxigeno.
COT Carbono organico total.

Ksp  Tasa de reaccion aparente.

Ct Concentracion en un tiempo (UA).

Co  Concentracion inicial (UA).
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Capitulo 1. Generalidades

1.1 Introduccién

La contaminacién del agua es un tema que ha causado gran preocupacion a nivel mundial
debido a los impactos negativos que se ven reflejados en la salud humana por la interaccion
con sustancias toxicas. Entre los principales contaminantes del agua, se encuentran: los
pesticidas, herbicidas, metales pesados (Hg, As, Cd y Pb) y colorantes usados por la industria
textil [1]. Los colorantes generan la mayor cantidad de contaminantes al medio ambiente, ya
que son descargados sin recibir un correcto tratamiento [2]. El azul de metileno (AM) es un
colorante catiénico usado para tefiir algodén, madera y seda y los deshechos de este tefiido
son las aguas residuales coloreadas que son tratadas a traves de procesos fisicoquimicos, sin
embargo, se requieren grandes cantidades de energia para la eliminacion de este colorante,
por lo que, actualmente las medidas utilizadas no son lo suficientemente eficientes [3]. Es
por lo anterior que se estan implementando diferentes procesos amigables con el ambiente
para contribuir a la degradacidn de este tipo de colorantes como son los procesos de oxidacion
avanzada (POAs) [4,5].

Los POA’s se basan en procesos que logran producir cambios en la estructura quimica de los
contaminantes debido a que aprovechan la alta reactividad del radical hidroxilo OH- como
agente oxidante, estos pueden ser generados por medios fotoquimicos o por otras formas de
energia para oxidar la materia organica disuelta en el agua hasta lograr que se mineralice.
Dentro de los POA’s se encuentra la fotocatalisis, la cual se ha destacado por ser una
tecnologia simple, econdmica y eficaz aprovechando la inagotable energia solar que degrada

aproximadamente hasta un 98% de compuestos presentes en el agua [6,7].

Los materiales que se usan para la fotocatalisis son 6xidos semiconductores como es el
dioxido de titanio (TiO2), el cual es bioldgica y quimicamente inerte, es un material
econdmico y resistente a la corrosion fisica y a la foto corrosion [8,9]. El TiO2 posee una
brecha de energia de 3.2 eV, por lo que absorbe solo en el espectro de luz ultravioleta, para
que el TiO2 aproveche el espectro de la luz visible se pueden realizar procesos de

sensibilizacion al combinar con otros materiales semiconductores.
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El VO2 es un material que puede ser usado como material sensibilizador debido a que
presenta un band gap de 2.35 eV, lo que permite absorber en la region de luz visible. Se ha
demostrado en algunos trabajos, que el VO2 es un material con gran potencial, y que al
combinarlo con el TiO2 produce un material con propiedades de auto limpieza y mejora la

actividad termocromatica [10-12].

Aunque existen diversas investigaciones que se centran en el estudio de peliculas de TiO>
con VO2 con aplicaciones en recubrimientos de ventanas inteligentes, no se ha estudiado la

aplicacion directa en el proceso de fotocatalisis [13-16].

1.2 Justificacion

En los trabajos antes mencionados, se hace uso de TiO2/VO. para mejorar las propiedades
termocromaticas del VO, esto es, depositan capas de TiOz, lo que mejora el rendimiento de
la transicion de fase de la pelicula de VO2 y la capacidad de modular la energia solar
infrarroja. Con lo anterior, comunmente se puede aplicar para una tecnologia en
recubrimientos de ventanas inteligentes. Es interesante como se ha realizado el estudio de
vidrios autolimpiables que pueden protegerse de la contaminacién y traen beneficios como
la reduccion de costos de mantenimiento. Por otro lado, la identificacion secundaria de los
efectos fotocataliticos, con recubrimientos de ventanas al usar capas de TiO2, sin embargo,
hay un area de oportunidades, especificamente, para realizar caracterizaciones y pruebas
suficientes que permitan evaluar las respuestas fotocataliticas que se pueden presentar en las
peliculas delgadas de VO, y TiOa.

A diferencia de los trabajos antes mencionados en la literatura, se podria proponer la
realizacion del andlisis y caracterizacion de diferentes espesores de peliculas de TiO2 y su
respuesta fotocatalitica al exponerse a luz ultravioleta en una disolucion de AM en una
concentracion de 1 mg/L vy, posteriormente, aplicar una pelicula de VO para estudiar el
efecto bicapa de TiO2/VVO2 en aplicaciones fotocataliticas, y porque de este modo, se puede
analizar el efecto de las propiedades estructurales, opticas, y morfologicas de estos dos dxidos
semiconductores aplicados a los procesos de fotodegradacion. Por lo tanto, el desarrollo de
este trabajo permite evaluar el comportamiento de las peliculas durante la actividad
fotocatalitica, enfocandonos en el analisis especifico del nimero de capas y la respuesta bajo
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radiacion de luz visible, lo que seria una aportacion importante, al ser un trabajo de interés
para la comunidad cientifica.
1.3 Hipotesis

La variacion de los espesores de las peliculas delgadas de TiO> y fijando un solo espesor del
VO- permite obtener una mejor respuesta de este fotocatalizador en la degradacion del azul

de metileno.

1.4 Objetivo general

Estudiar las propiedades optoelectrénicas del compuesto TiO2/VO2 y su aplicacion como

agente fotocatalitico del azul de metileno.

1.5 Objetivos especificos

=

Depositar, caracterizar y analizar peliculas delgadas de TiO2 con diferentes espesores.

2. Encontrar el espesor de la pelicula de TiO2 con una respuesta adecuada en la eficiencia
fotocatalitica para depositar el compuesto VO,

3. Caracterizar y analizar las propiedades Gpticas del TiO2/VO..

4. Evaluar el proceso de fotodegradacion de la pelicula delgada de TiO2 /VO2 con el

contaminante azul de metileno.
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Capitulo 2. Antecedentes

2.1 Antecedentes de procesos fotocataliticos con TiO>

La fotocatalisis tiene sus origenes desde 1972, con el descubrimiento de la descomposicion
fotoinducida del agua al realizar hidrdlisis electroquimica foto asistida con un monocristal
de TiO2 usado como electrodo de trabajo [17]. El Dr. Fujishima supervisado por el Dr. Honda
Kenichi descubri6 esta reaccidén que permite degradar y mineralizar contaminantes sin usar
energia generada [18]. A través de la fotocatalisis se puede producir hidrégeno y oxigeno,
esto se consigue cuando el TiO2 se expone a la luz bajo el agua, reproduciendo una reaccion

de reduccidn-oxidacion como se muestra en las ecuaciones 1-7

TiO, + hv - e;. + hvy, @D
hvy, + OHgyrpqce = OH o)
hvy, + HyOapsobico = OH + H* ®)
eve T 024p50pido > 02 4)
hvj, + contamiante organico — productos de oxidacion ®)
OH' + contamiante organico — productos degradacién (6)
e, + contamiante organico — productos de reducciéon )

Con el descubrimiento de la propiedad degradante que tiene el TiO2, se han desarrollado
diversas investigaciones enfocadas en aprovechar las propiedades de este compuesto. Una de
las areas que mas se han estudiado es aumentar la limitada fotorreaccion que tiene, pues esta
depende de su brecha de energia de 3.2 eV, lo que le permite absorber en el espectro de luz
UV, desaprovechando el uso de la luz solar en el proceso de fotodegradacion. Esta busqueda
se ha inclinado en encontrar la manera de desplazar la absorcién del TiO2 del rango de luz

UV al de la luz visible.

16



Tabla 1. Fotocatalizadores de TiO» usados en degradacion de azul de metileno.

TiO2 Dopado con N-

Konstantinou et al.,

jerarquica

. . 0
Z1-Ni AM Luz visible; 180 minutos 65% 2001 [19]
YA
Nanoparticulas de AM Luz UV y Luz visible, sgl?al f’ 5’5""{;; LL;Z.O Urbashi Mahanta et
Ti0u/SiO; 30 minutos ’ J al., 2022 [20]
luz UV
. s . Karuppasami et al.,
0,
- Zn/TiO, AM, 5 mg/L Luz visible; 60 min. 99.64% 2021 [21]
I ;
S . . . 0 Karuppasami et al.,
Cu/TiO, AM, 5 mg/L Luz visible, 50 min. 29.14% 2021 [21]
. . . Karuppasami et al.,
0,
Zr/TiO, AM, 5 mg/L Luz visible, 60 min. 39.42% 2021 [21]
. AM, 100 - 0 Koh p. et al., 2020
V-TiO; my/L Luz visible, 24 hr. 95% [22]
V-TiO; AM Luz visible, 300 min. 15-30% Sun et al., 2008 [23]
GO basadoen TiO, | AM 10 mg/L | Luz visible, 100 min. 98.80% Rong et al., 2015 [24]
Grafe”OTitgfado N | AM10mg/L | Luz visible, 150 min. 96% Yang et al.,2016 [25]
= B-TiO; AM Luz visible, 120 min. 38% Szkoda M. etal., 2016
5 [26]
S Safardoust-
TiO, co-dopado con . 0 Hojaghan and
N-grafeno AM 10 mg/L Luz UV, 70 min. 85% Salavati-
Niasari, 2017 [27]
. . Kurniawan et al.
0 1
GO/ TiO, AM, 10 mg/L Luz UV, 30 min. 99% 2020 [28]
TiO- sol-gel AM, 10 mg/L Luz UV, 180 min. 66.60% Hwang [63;9?'" 2012
~ TiO;, Degussa P25 . 0 Tichapondwa et al.,
E (anatasa, rutilo) AM, 10 mg/L Luz UV, 100 min. 81.40% 2020 [30]
Nano céscara de
Titania mesoporosa | AM 6 mg/L Luz UV, 40 min. 100% Dong et al., 2020[31]

Partiendo de esto, se han desarrollado diferentes fotocatalizadores novedosos a base de TiO2,

los cuales presentan un excelente comportamiento de degradacion frente a compuestos
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organicos. En la Tabla 1 se enumeran diferentes fotocatalizadores que se han estudiado,
especificando las condiciones en que se llevo a cabo la prueba y los resultados obtenidos en
cada proceso. La informacidn se acot6 a investigaciones en las que se hace uso de TiO> junto

a otros compuestos aplicado especificamente en la degradacion de AM.

La utilizacion de este colorante en el proceso de degradacion fotocatalitica se debe a que la
reaccion que ocurre se ha considerado como un modelo que permite estimar la capacidad
fotocatalitica de los compuestos novedosos propuestos a lo largo de las investigaciones, esto,
porgue el AM es considerado uno de los contaminantes cancerigenos mas comun aparte de

ser un colorante que exhibe el color azul en su estado oxidado [19].

En la Tabla 2 se encuentran los trabajos que se han realizado con VO, y TiOz en peliculas
delgadas. En este apartado se destacan las aplicaciones que se les da y las condiciones bajo

las que se obtuvieron.

Tabla 2. Peliculas delgadas de TiO2/VO2y sus aplicaciones.

Degradacion | Deposito por spray pirolisis. | El uso de esta pelicula | Orozco et
Pelicula TiO-VO./FTO | fotocatalitica | Degradacion de 1000 ppm alcanzo una al., 2022
bajo luz UV Naproxeno degradacion de 73%. [32]
Se le dio un enfoque
Degradacion ) mas hacia la ) .
i » Sintesis por proceso o Riapanitra
Peliculas de F/VO, y fotocatalitica o . transmitancia, siendo la
] o solvotérmico/hidrotérmico ) etal., 2019
Nb/TiO, y rendimiento o ) pelicula de F/VO; la que
o quimico. La&mpara de Hg o [33]
termocrémico present6 mejor
rendimiento
Se observ6 que al usar
o L capas de TiO, mejora la
Dep6sito por pulverizacion o )
Peliculas de o ] ] transmitancia de las Miyuka N.
] ] Anélisis de catodica reactiva con
TiO./VO,ITiO, y o ] ) peliculas notablemente, | et al., 2009
. ] ] transmitancia | corriente continua. Rango de . ]
TiO/VOITiO/VOITIO, a diferencia de las [34]
temperatura de 20-120°C 3 .
peliculas que solo tienen
VO,
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Peliculas de TiO./VO,

Degradacion
fotocatalitica
y rendimiento

termocrémico

Deposito por pulverizacion

catédica reactiva

Se evaluaron las

propiedades

fotocataliticas con acido
estearico y se determin6

que las peliculas bicapas

tenian mejor
rendimiento, también
presentan mejor
respuesta de

transmitancia

Jiyetal,
2019 [35]

Peliculas de TiO,/VO,

Rendimiento

termocrémico

Deposicion quimica
atmosférica en fase vapor
(APCVD)

Mostraron actividad
fotocatalitica, reduccion
de temperatura de
conmutacion
termocroémica e
hidrofilia.

Qureshi U.
et al., 2006
[36]

Peliculas de VO,/TiO,

Rendimiento

termocrémico

Dep6sito por co-sputering

La pelicula puede
aumentar la
transmitancia luminosa,
mejorar la capacidad de
modulacion solar y
reducir la temperatura

critica al mismo tiempo

Sun G. et
al., 2016
[37]

Peliculas de VO,/TiO;

Recubrimiento
autolimpiantes

y fotocrémico

Deposicion quimica en fase

vapor

Se observd una
disminucion de la
temperatura de
transicion de
semiconductor a metal
del VO, de 68 a 51 °C.
present6 propiedades
fotocataliticas bajo
radiacion UV de 4cido
estearico, hidrofilia y

termocromismo.

Wilkinson
M. et al.,
2013 [38]
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Al colocar peliculas de
TiO- se obtuvo VO,
monoclinico puro con
Transformar .
propiedades de
la estructura o o L Kang C. et
) ) o Técnica de deposicion por transicion de fase. El
Peliculas de VO/TiO; cristalina y ] al., 2019
oo laser pulsado (PLD) grosor de las capas de
fotoeléctrica . [39]
TiO; estaban
del VO, .
relacionadas con las
caracteristicas de
resistencia.
Resistividad eléctrica en
Degradacion peliculas de VO,
de AM, disminuyo con la Acosta D.
Peliculas de VO/TiO, andlisis del Deposito por sputtering RF temperatura. etal., 2020
efecto de la Degradacion de AM en [40]
temperatura 60 horas en peliculas a
200°C

Los estudios que se han realizado han aportado informacion relevante para la metodologia
de fotocatalisis, el uso de polvos ha sido imperativo, como se observa en la Tabla 1, los
porcentajes de degradacion han alcanzado el 100% para algunos casos. En el apartado de
peliculas, los resultados mostrados mayormente reportan actividad fotocatalitica, sin
embargo, muestran un enfoque mas inclinado hacia el aprovechamiento en las propiedades

termocromicas del VO..

El &rea de la investigacion ha tenido avances significativos que permiten realizar mejoras a
procesos para hacer més eficiente los resultados obtenidos. Sin embargo, el estudio, el disefio,
la optimizacion de materiales y procesos siempre serd necesario para aprovechar mejor los
recursos que tenemos naturalmente. La luz solar es un recurso energético que no solo puede
ser empleado para generacion de energia o como recurso térmico, también puede traer
beneficios significativos en el &rea ambiental, reduciendo a través del uso de

fotocatalizadores, la contaminacién ambiental.
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Capitulo 3. Fundamentos tedricos

3.1 Fotocatalisis

La fotocatalisis tiene sus origenes desde 1911, cuando el quimico aleman Dr. Alexander
Eibner integro el concepto en su investigacion de la iluminacion de éxido de zinc (ZnO) en
el blanqueamiento del pigmento azul oscuro. Sin embargo, no fue hasta el afio 1972 cuando
Akira Fujishima y Kenichi Honda descubrieron la fotolisis electroquimica del agua que se
produce entre los electrodos del platino y TiO2 conectados, en el que la luz ultravioleta era
absorbida y los electrones fluyan desde el TiO; al electrodo del platino, mientras que en el
catodo se producia hidrogeno. En los 80s, la contaminacion organica en el agua se empieza

a descomponer utilizando TiOz en presencia de luz ultravioleta [41].

La fotocatélisis es un proceso fotoquimico en el que interviene la absorcién de luz por parte
de un catalizador o sustrato para llevar a cabo reacciones de éxido-reduccion. Dependiendo
de las caracteristicas del sistema que se usa puede clasificarse en homogénea (cuando se
distingue una sola fase) y heterogénea (cuando dos 0 mas fases se encuentran en contacto).
En este proceso el catalizador juega un papel importante, pues la eficiencia que se alcance
depende de la capacidad que tenga para crear pares de electrén-hueco, generando a su vez,

radicales libres en los que ocurre reacciones secundarias [42].

3.1.1 Fotocatalisis homogeénea

El proceso de fotocatalisis homogénea consiste en la capacidad de absorber fotones, esto se
debe a la reaccién del perdxido de hidrdgeno con sales de hierro (Fe). Durante el proceso se
generan radicales hidroxilos (- OH) en condiciones de pH acido y con temperaturas
moderadas, estos inician la oxidacion y la degradacién de los contaminantes organicos [43—
45].

3.1.2 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea con semiconductores es una tecnologia que tiene un tratamiento
versatil, ademas de que es a bajo costo y muy respetuosa con el medio ambiente, permite la

degradacion de una variedad de contaminantes biolégicos, orgénicos e inorgéanicos [46].
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El proceso de la fotocatélisis heterogénea puede describirse como la aceleracion de la
fotorreaccion en presencia de un catalizador. Este proceso se basa en la generacion de
radicales hidroxilos (OH) por medio de las reacciones de 6xido-reduccion que suceden en la
superficie de un fotocatalizador debido a la accion de la luz UV y la presencia de un agente

oxidante como es el oxigeno presente en el aire o el peroxido del hidrogeno [47].

En la Figura 1, se observa el comportamiento del semiconductor al estar en contacto con un
electrolito conteniendo un par redox, la transferencia de cargas ocurre a través del interfaz
solido/liquido (heterogénea), debido a la diferencia de potencial existente entre las dos fases.
El campo eléctrico en la superficie del semiconductor y las bandas se curvan con la forma
del campo eléctrico desde el interior del semiconductor hasta la superficie. Durante la foto-
excitacion, cuando un foton de energia suficiente es absorbido, las bandas curvadas adquieren
las condiciones necesarias para la separacion de cargas par electron-hueco (e /h™) [48]. Entre
los materiales que se usan para la fotocatélisis encontramos al Al,O3, ZnO, CdS, 6xidos de
hierro (Fe20z3), ZnS, WOs3, TiOo, etc. Sin embargo, diversas investigaciones se han enfocado

en los 6xidos metalicos semiconductores como el TiO; [48].

Radical
Superdxido

r(" (05)

Contaminante

Radical
Hidroxilo
(eHO)

27 &

Hz;0

H20

Figura 1. Mecanismo de fotocatdlisis heterogénea.
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3.2 Di6xido de titanio (TiOy)

El TiO2 es un material semiconductor tipo n sensible a la luz que absorbe radiacion
electromagnética en la region del UV, abundante en la tierra, es el noveno mineral mas comdn
y es también conocido como pigmento blanco. En la naturaleza se encuentra en tres formas
cristalogréficas; rutilo, anatasa y brookita, como se ilustra en la Figura 2 [49]. De las 3 fases,
la fase rutilo es la mas estable, pero la anatasa es la que tiene mas fase fotoactiva, esto se
debe a que en su estructura cristalografica contiene mayor cantidad de oxigeno superficial y

es mas sensible para formar radicales (- OH) [50].

Anatasa

‘ ® (3] ‘. Rutilo
Brookita

Figura 2. Estructuras cristalinas del TiO, [49]

El dioxido de titanio (TiO2) es un material biolégica y quimicamente inerte, econémico y
resistente a la corrosion fisica y a la foto corrosion [51]. Por sus caracteristicas, el TiO2 ha
sido aplicado en diferentes productos, desde protectores solares hasta en dispositivos
complejos como celdas fotovoltaicas, degradacion fotocatalitica de contaminantes, entre
otras aplicaciones [52-55]. El TiO. presenta un valor de brecha de energia de 3.2 eV para la
fase anatasa y 3.0eV para la fase rutilo lo que nos indica que los umbrales de absorcion
corresponden a longitudes de onda de 380 nm (rango del espectro UV) y 410 nm (rango del

espectro de luz visible) respectivamente [56].
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3.3 Diéxido de vanadio (VO,)

El didxido de Vanadio (VO2) es un compuesto inorganico con propiedades termocrémicas
generadas mediante una interaccion electron-fonon que sirve como fuerza impulsora para la
transicion de estructura cristalina monoclinica a una fase tetragonal de rutilo a alta
temperatura (67°C). Esta transicion de fase presenta cambios en las propiedades eléctricas de
hasta un factor de 10° de decrecimiento de la resistividad [9] y cambios en las propiedades
Opticas dentro de la regidn infrarroja (de transparente a altamente reflectiva) y sin cambios
en la region visible. EI VO2 puede adoptar 2 estructuras diferentes, VO, (M) que es la fase
monoclinica deformada y es a una temperatura ambiente hasta la temperatura de transicion,
a los 67°C (Figura 3a), y VO2 (R) estructura de rutilo, la cual se forma al pasar los 67°C
(Figura 3b).

Figura 3. Estructura cristalina del VO,: a) fase
monoclinica y b) fase tetragonal [95].
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3.4 Azul de metileno (AM)

El azul de metileno (AM), conocido cientificamente como cloruro de metiltionina
(C16H18N3S1Cly) es un colorante cationico con alta solubilidad, brillo y resistencia, y es uno
de los tintes mas usados en la industria textil para tefiir algodén, madera y seda (ver Figura
4) [3]. EI AM en altas concentraciones puede llegar a ser tdxico, y si es ingerido provoca
dafos internos como gastritis, dolor de cabeza intenso, entre otros efectos. Este contaminante
al estar en concentraciones de alrededor de 1ppm es visible, por lo que la presencia del AM
en cualquier medio se puede observar visualmente, causando también efectos negativos en

ecosistemas marinos e incluso a la fauna que esta expuesta [19].

N

+ s

S N
¢ CH,

Figura 4. Estructura quimica del azul de metileno.

3.4.1 Mecanismo de degradacion de AM

Las reacciones que se llevan a cabo en el proceso de degradacion del AM pueden ser muy
variadas, dependiendo de las condiciones de la radiacion que incide durante la actividad
fotocatalitica, esto puede dar paso a la generacion de diferentes especies fotogeneradas.
También pueden producirse diferentes especies reactivas y, por lo tanto, diferentes
reacciones, esto debido a diferentes factores que acttan en el proceso, como el flujo de la
radiacion, el medio en el que se lleva a cabo la reaccion, la masa usada de catalizador, entre
otros [57].

Para el caso especifico de la degradacion con TiO2/UV del AM, la estequiometria de la
reaccion de degradacion por via de oxidacion total, segun la literatura [57], es probablemente

la siguiente:
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CieHisN3S"+2-0,—16C0z+3N03 +S0Z~+6H"+6H;0 ®)

En la reaccion mostrada se puede observar que la degradacion del AM produce compuestos
que son inofensivos para la vida acuatica, por lo tanto, se consigue la mineralizacion, esto es,
la ruptura de los enlaces moleculares del AM por efecto de la interaccion con los radicales
formados, transformandose en CO2, H2O y otras especies menos agresivas.

Con esto podemos comprobar que no solo se puede analizar la mineralizacion por medio de
la colorimetria de la solucion, sino que también se pueden implementar metodologias que
estudien el cambio de las propiedades fisicoquimicas del sistema a medida que van

apareciendo los nuevos productos en el proceso.

Algunos métodos que se pueden implementar para identificar los productos obtenidos en la
degradacion fotocatalitica son la demanda quimica de oxigeno (DQO) y carbon organico
total (COT), los cuales nos permiten caracterizar las aguas residuales. En la DQO se
determina la cantidad de oxigeno necesario para oxidar la materia organica en una muestra
de agua [58]. La prueba de COT cuantifica parametros al oxidar la muestra y se mide la
cantidad de didxido de carbono liberado [59].

3.5 Métodos de sintesis

Los métodos de sintesis son procesos y operaciones detallados que se llevan a cabo dentro
de un laboratorio para obtener un compuesto especifico, como el polvo nanocristalino de
titanio, 6xido de estafio, didxido de zinc, didxido de titanio, entre otros. Algunos métodos de
sintesis usados para la obtencion de estos compuestos son la sintesis quimica en fase vapor
[60], hidrotermal [61], precipitacion controlada [62] y el proceso sol-gel [63], siendo este
ultimo muy versatil para obtener materiales ceramicos, 6xidos semiconductores, etc. que
pueden ser usados por ejemplo en procesos fotocatalitico. Son depositados en forma de
peliculas delgadas, también en recubrimientos termocrémicos para ventanas inteligentes o en

recubrimientos anticorrosivos.

3.5.1 Método sol-gel

El método Sol-Gel ha sido muy usado para preparar materiales de alta pureza (ver Figura 5).

En comparacidn con otros métodos de sintesis, este resulta ser mas eficiente, pues incluso la
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mezcla de los reactivos de partida a nivel atomico y molecular resultan en tiempos de

reaccion mas cortos aun estando en temperaturas bajas.

El método Sol Gel se basa en convertir monémeros en una solucion coloidal (Sol), el cual
actia como percusor de una red integrada de particulas discretas o polimeros reticulados
(Gel). Los alcdxidos metélicos son los precursores tipicos del método, para el caso del TiO>
se usa el butoxido de titanio e isopropoxido de titanio [64,65]. EI método sol-gel se rige por
una serie de pasos que se pueden dividir en dos principales, el primero es el sol, en esta parte
se realiza la mezcla y la gelificacion; el segundo es el gel, el cual lleva a cabo la parte del
envejecimiento, secado y sinterizado, donde ocurre la condensacion de las particulas del Sol
para que se forme un arreglo interconectado, rigido y poroso, esto da paso a la formacion del
gel, el cual se mantiene en fase liquida. Posteriormente se somete a secado donde se provoca
que las particulas se aglomeren y den paso a la formacion del xerogel amorfo al que se le

debe dar un tratamiento térmico para obtener un material cristalino [66].

Pelicula
Pelicula Xerogel Densa

Solucion) Cubrimient

Gel Humedo Ceramicos
Densos
Evaporacion /\
S |goiis L 4
™\ O O Pohmenzacnér‘
@, ® ® :
O = . del solvente
—~ 0 / Gelificacion
Ou,) O Particulas
\ YT Uniformes
SOL

Fibras

Hormo Ceramicas
Estiramiento ()
N —>

Figura 5. Esquema del proceso sol-gel.
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3.6 Métodos de deposito

Las peliculas son capas delgadas de materiales que se colocan sobre otro material o sustrato
para formar un recubrimiento. El espesor puede ir desde el rango de los nanometros hasta los
micrémetros. Esta tecnologia se ha venido implementando tiempo atras con diversas
aplicaciones, como en los dispositivos electronicos, recubrimientos en lentes, celdas solares,
aportar propiedades de dureza, peliculas en ventanas, entre otros. El deposito de las peliculas
se puede realizar a través de diferentes técnicas, y dependiendo de la técnicay las condiciones
de fabricacion se pueden controlar propiedades basicas como la composicion, morfologia,

fase cristalina y espesor [67,68].

Los métodos de deposito son los procesos que se llevan a cabo para colocar una pelicula
sobre algun soporte. Existen diferentes métodos para depositar peliculas, entre los métodos
mas frecuentemente usados son el depésito quimico de vapor (CVD), Sputtering, bafio
quimico y el Dip coating, siendo este Ultimo la metodologia empleada para realizar este

trabajo.

3.6.1 Dip Coating

El método de Dip-coating puede dividirse en tres pasos (ver Figura 6):

1. Inmersion y tiempo de permanencia: en este paso el sustrato se coloca en la pinza 'y
se sumerge en la solucién precursora a una velocidad constante y posteriormente se
tiene un tiempo de permanencia para que el sustrato logre tener una humectacion
completa con la solucién de recubrimiento, ver Figura 6a y 6b.

2. Deposicion y drenaje: al subir el sustrato a una velocidad constante, se lleva
arrastrando una capa delgada de solucion precursora, y el exceso de liquido escurrird

del sustrato, ver Figura 6¢ y 6d.
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3. Evaporacién: en este Gltimo paso, el solvente se evapora del fluido, formando
una pelicula delgada tal a como se deposita, y se seca durante 5 minutos en el

horno precalentado a 100°C.

a) b) c) d)

Figura 6. Método dip-coating: a) inmersion de los sustratos en solucion precursora, b) reposo
dentro de la solucion durante 3 minutos, c) retiro de los sustratos a velocidad controlada y d)
pelicula depositada.

3.7 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de materiales nos permite asegurar por diferentes métodos la calidad en
los procesos de disefio y fabricacion de materiales y productos. También podemos analizar y

estudiar las propiedades del material sintetizado.

3.7.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los rayos X se encuentran en el espectro electromagnético en una longitud de onda entre 10
nm y 10 pm, se encuentra entre la radiacion UV vy los rayos gamma [69]. El principio de
funcionamiento de la técnica de Difraccion de Rayos-X se da cuando un rayo X, de longitud
de onda 4, incide sobre un material cristalino con un angulo de incidencia 6, la estructura
cristalina hace que los rayos se difracten en cada uno de los planos de la red cristalina, y se
producen fenémenos de difusion o dispersion, como se muestra en la Figura 7. Los rayos
emitidos generan procesos de interferencia, en mayor parte destructivas cuando el desfase
entre dos rayos corresponde a media longitud de onda. Si, por el contrario, los rayos estan

desfasados una longitud de onda, se refuerzan en la interferencia y tiene lugar el fendmeno
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de la difraccién [70,71]. Por lo tanto, la condicion para que un haz de rayos X sea difractado

por un arreglo de planos reticulares de un cristal es que se cumpla lo siguiente:
niA = 2dsené )

donde n representa el orden de la difraccion, la d representa el espaciado entre planos, A es
la longitud de onda de la radiacién incidente (constante) y 6 es el angulo de incidencia o de

Bragg.

SN ol

0 O 0

0lo

K d H

—® @ @ ®—
G

Figura 7. Difraccion de rayos X seguln la
ley de Bragg [91].

3.7.2 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis cuantifica la radiacion ultravioleta-visible (A= 160-780 nm)
absorbida por las moléculas para promover un electron que se encuentra en estado basal a un
estado excitado. Esta técnica se aplica en el analisis cualitativo para caracterizar la materia y
cuantitativo para relacionar la sefial producida con la concentracién de una sustancia [72].
Esta técnica basa su funcionamiento en hacer pasar un haz de luz blanca a través de un prisma
o rejilla de difraccion (ver Figura 8), esta rejilla se encarga de dividir la luz en las longitudes
de onda que la componen, después de pasar por la muestra, la luz llega al detector y entonces

el espectrofotdbmetro arroja como resultado un espectro donde se grafica la absorcion en

y -

funcion de la longitud de onda [73].

R

Figura 8. Diagrama de funcionamiento de
espectrofotometro UV-Vis [94].
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3.7.3 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica es una técnica de medida superficial que se basa su
funcionamiento en la interaccion del barrido de una punta a distancias atdmicas con la
superficie de una muestra como se muestra en la Figura 9. Las deflexiones de la punta que
resultan del contacto se usan para obtener informacion de las caracteristicas fisicas de la
superficie analizada. Esta técnica permite hacer un anélisis superficial de muestras con

resolucion nanomeétrica o incluso atémica [74]

Figura 9. Esquema de microscopia de
fuerza atébmica AFM [92].

3.7.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que proporciona
informacion quimica y estructural empleada para el analisis cuantitativo de casi cualquier
material. El fundamento fisico esta basado en el efecto Raman, el cual consiste en la
dispersion inelastica de una fraccion de la luz incidente en la muestra que debido a esto sufre
un cambio de frecuencia por el intercambio de energia con la materia, esto segln la ecuacion

de energia de los fotones:

AE = hAv (10)
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donde h es la constante de Plank y la v es la frecuencia de la luz incidente. EI funcionamiento
es a través de un haz de luz monocromaético que incide sobre la muestra dispersandose de
manera elastica, pero con una cantidad de luz que queda dispersa inelasticamente y esto
representa un cambio en su frecuencia, como se muestra en la Figura 10. Estos cambios de
frecuencia son caracteristicos de la naturaleza quimica y del estado fisico de la muestra, por

lo tanto, permiten identificar distintos compuestos y caracteristicas moleculares [75].

) Anti-Stokes
A Maser ; :
Raman Scattering
Stokes Raman
Scattering Rayleigh
) ) Scattering
/“‘u.lrlm > ,‘\,m-v .
Acalter = Mase

Figura 10. Principio Raman mostrando los estados implicados en la
sefial [93].

3.7.4 Perfilometria

La perfilometria es una técnica de medicion del perfil topogréafico que presenta una superficie
mediante contacto. Esta técnica nos permite conocer las dimensiones fisicas de las peliculas,
especificamente su espesor, este parametro nos permite determinar algunas de sus
propiedades [76]. Es una técnica de medicion directa y el dispositivo usado es un

perfilometro, como el que se observa en la Figura 11.

Kl.lﬂ’on:ov

Figura 11. Perfilometro optico 3D con
estilete [96].
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Capitulo 4. Desarrollo experimental

4.1 Sintesis de TiO,

4.1.1 Materiales y reactivos

La sintesis de TiO2 se realizo mediante la técnica sol-gel, en el que se utilizaron los reactivos

especificados en la Tabla 3.

Tabla 3. Reactivos usados en la sintesis de TiO..

Reactivo Formula Pureza Volumen usado (ml)
%
Alcohol etilico (ETOH) CH3CH20OH 99.5 55
Tetrabutdxido de Ti(OC4Ho)4 97.0 6.5 (0.0029M)
Titanio
Acido clorhidrico HCI 36.7 1 (0.0324M)
Agua desionizada H.O 18.3 M 1.35
(Resistencia
desionizador)

4.1.2 Metodologia de sintesis

Para la sintesis de TiO2 se prepararon dos disoluciones, donde se us6é Ti (OCsHg)s, H20,
CH3CH.OH y HCI.

En la disolucion 1 se agregaron 10 ml de CH3CH2OH como solvente y 1.35 ml de H.O como
agente de hidrdlisis en un vaso de precipitados de 50 ml. Esta solucion agité a 125 rpm
durante 1 minuto para posteriormente reservarla en una bureta y usarla junto con la disolucion
2.
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En la disolucion 2 se usa un matraz Erlenmeyer de 250 ml, se agregan 15 ml de CH3sCH2OH,
6.5 ml Ti (OC4Ho)s4, 1 ml de HCI y finalmente 30 ml de CH3CH.OH. Este proceso se hace
vertiendo los reactivos en el centro del recipiente evitando tocar las paredes y se agita a 125

rpm durante 60 minutos.

Finalmente, se agrega la disolucion 1 al matraz con la disolucién 2 en agitacion constante,
mediante goteo constante en un tiempo aproximado de 10-12 minutos, como se ilustra en la

Figura 12, y se espera que terminen los 60 minutos de agitacion.

=

X " -

?soluci()n 1

Disolucidon 2\

Figura 12. Sintesis de TiO- en agitacion.

4.2 Sintesis de VO,

4.2.1 Materiales y reactivos

La solucion precursora del VO3 fue sintetizado por el método de solucion quimica con una
relacion molar de 1:3 de pentdxido de vanadio (V20s) y &cido oxalico (H2C204-2H20),
respectivamente. Como solvente se utilizd CH3CH2OH. Los reactivos y sus especificaciones

se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4. Reactivos usados en la sintesis de VO..

Reactivo Formula Pureza % Volumen y peso
usado
Etanol (C2HsOH) 99.9 100 ml
Acido oxalico (Deshidratado)  (H2C204-2H,0) 99 9.15 9 (1.0163M)
Pentoéxido de Vanadio V2 Os 99.6 4.55 g (0.25M)

4.2.2 Metodologia de sintesis

La sintesis se realizo en un matraz bola con serpentin para condensacion. EI matraz de bola
se puso en bafio maria para mantener una temperatura constante de 120°C y en agitacion a
190 rpm durante 10 horas. En la Figura 13 se presenta el arreglo experimental para la sintesis
de la solucion. Finalmente, la solucion fue filtrada y almacenada en vacio debido a que la

solucion es capaz de absorber humedad.

Durante el proceso de sintesis la solucion cambia de valencia de V** — V*y se forma el
precursor de vanadio, oxalato vanadil hidratado (VOC:04 - xH20). La reaccion se expresa

de la siguiente forma [77-80]:

V205 +3H2C204 — 2VOC204 + 3H20 + 2CO2 (11)
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Figura 13. Sintesis de VO por método de solucion
quimica.

4.3 Deposito de las peliculas por Dip coating

El recubrimiento de los 6xidos TiO2/VO> fue realizado con la técnica Dip Coating sobre
sustratos de vidrio Corning como se muestra en la Figura 14a y 14b. Este proceso se realizo
en un dispositivo que mantiene una velocidad controlada de la inmersion y mantiene durante
4 minutos el sustrato para que la capa se adhiera de manera eficiente sobre la superficie. Para
este trabajo se realizaron diferentes espesores de la capa de TiO2 (1, 2, 3, 5 capas). En la

Figura 14d se muestra la pelicula depositada sobre el sustrato.
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4.4 Tratamiento térmico de las peliculas delgadas

Con las peliculas depositadas Vidrio/TiO2, Vidrio/TiO2/VO; se aplica tratamiento térmico a
una temperatura de 500 °C y 450°C respectivamente durante 1 h con flujo de aire para obtener
la estructura del TiO2y VO, como se muestra en la Figura 14c. Ademas, se utilizé una rampa
de 10 °C/min para elevar la temperatura hasta los 500 °C. Finalmente, después de esperar a
que se enfrie el horno se sacan las muestras y se obtienen las peliculas sobre el sustrato de
vidrio, ver Figura 14d. En la Figura 15 se muestra un esquema general del tratamiento térmico
aplicado a las peliculas, donde se observa el arreglo de la bomba que suministra el flujo de

aire, y las peliculas acomodadas dentro del tubo de cuarzo.

Figura 14. Esquema experimental de depdsito por la técnica de dip-coating y
tratamiento térmico de las bicapas TiO./VO,.
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_ _ Tubo de cuarzo
Salida de aire

] . Bomba para generar
Peliculas alineadas para _ P g

recibir tratamiento térmice flujo de aire

Figura 15. Esquema del horno tubular para tratamiento térmico de las peliculas con flujo de aire.
4.5 Fotocatalisis

Para evaluar la respuesta fotocatalitica de las peliculas se realizaron pruebas de la
fotodegradacion de AM. Las peliculas del material fotocatalizador (TiO2 o TiO2/VO>) fueron
sumergidas en 50 ml de solucion acuosa del AM con una concentracion de 1 mg/L y son
irradiadas con una fuente de iluminacion en la region visible durante 240 minutos como se

observa en la Figura 16.

Figura 16. Esquema del fotorreactor
usado para pruebas de fotocatalisis.
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Las pruebas se realizaron bajo irradiacion de luz visible con 2 sustratos de cada pelicula
variando diferentes espesores de peliculas. La fotocatélisis nos permite evaluar el porcentaje
de degradacion que se obtiene con los diferentes espesores de peliculas.

En la Figura 16 se muestra el fotorreactor usado para las pruebas, donde se tiene un tubo con
luz visible en el centro y paredes oscuras que mantienen aislado el espacio interno de la luz
exterior. Como fuente de iluminacién se usa una lampara marca Tecno lite HEL-20W/BLB,

a una distancia de la muestra de 7 cm y a temperatura ambiente.

El porcentaje de fotodegradacion del azul de metileno fue evaluado usando la siguiente

relacion:

0
Co

% Degradacion = x100% (12)

Las concentraciones iniciales (C,) y finales (C) fueron determinados considerando la longitud
de absorcion caracteristico del MB (A=664 nm).

Los experimentos de fotodegradacion por irradiacion de las soluciones siguen la cinética de

seudo-primer orden con respecto a la concentracion del contaminante:

= KapC (13)

Integrando la ecuacion donde C=C,, t=0, donde Co es la concentracidn inicial de la solucion
se obtiene la siguiente ecuacion:
Co\ __
In (?) = Kgpt (14)

donde Kap es la tasa de reaccion aparente. Entonces, graficando Ln (Co/C) vs. t se puede

evaluar Kapp a partir de la pendiente de las curvas respectivas.

4.5.1 Adsorcién y desorcion

Las pruebas de adsorcion y desorcion se realizaron en oscuridad durante 240 min a
temperatura ambiente. Esto para determinar si esté fendmeno afecta en el proceso de
degradacion. Esta prueba nos permite evaluar si se crea sobre la superficie de la pelicula una

capa de adsorbatos que provoca una reduccion de la concentracion del contaminante AM.
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Con esta referencia se puede evaluar el porcentaje mas eficazmente de la degradacion que se
obtiene con la fotocatélisis. Para cada prueba experimental se usaron 2 peliculas del mismo
compuesto y espesor, y un volumen de 50 mL de solucién acuosa del contaminante la cual

tiene una concentracion de 1mg/L de AM.

4.5.2 Fotolisis

En esta prueba se somete la solucién acuosa del colorante a radiacion de luz visible sin
presencia de la pelicula del material fotocatalizador, esto con la finalidad de determinar la
foto-estabilidad del colorante. Esta prueba se realiz6 durante 240 minutos en un fotorreactor
con una lampara que emite luz blanca con un arreglo experimental como el que se muestra
en la Figura 17, donde se utiliza un fotorreactor con paredes oscuras para evitar que exista
interaccidn con otra fuente de luz. Se someti6 bajo esta radiacion de luz 50 ml de solucion

de AM con una concentracion de 1mg/L.

—

Figura 17. Prueba de fotolisis en
oscuridad.
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Capitulo 5. Analisis y resultados

5.1 Analisis estructural

Para el analisis estructural se uso la técnica de Difraccion de Rayos-X (DRX), modelo Rigaku
DMAX 2200 de anodo de cobre con longitud de onda A = 1.5402 nm con barridos en un
rango 26 con valores entre 20° y 70°. Los patrones de DRX de las peliculas de TiO,, VO2 y
del compuesto de TiO2/VO2, se muestran en la Figura 18. El patrén de difraccion del TiO:
presenta picos caracteristicos que coinciden con la carta cristalografica No. PDF#21-1272
que corresponde al TiO- fase anatasa Tetragonal, indexados en los planos cristalograficos
(101), (004) y (200) con pardmetros de red de a=b=3.7741 y ¢=9.7709. El patron de
difraccion del VO., exhibe picos de reflexion que coinciden con la carta cristalografica No.
PDF#09-0142 que corresponde al VO con estructura monoclinica (a=5.743, b=4.517
¢=5.375; ay=90.0). Estas reflexiones mas puntuales se encuentran en las posiciones 20=
28.99 °, 35.5 ° y 55.6 °, que estan indexados a los planos cristalograficos (011), (-211), y
(211), respectivamente. Ademas, también se observan picos de la fase monoclinica (a=12.03,
b=3.693 c¢=6.42; ay=90.0 y B=106.6) en las posiciones 26=25.16 °, 28.99 °, 30.47 y 35.55 °,
que estan indexados a los planos cristalograficos (110), (002) y (-311), respectivamente. En
previos reportes del VO, dopado con Ti se observé que el pico (011) desaparece de igual
manera que ocurre en este estudio [81,82]. Con la presencia de la capa de TiOz se presentaron
picos caracteristicos de la fase anatasa (PDF#21-1262) en las posiciones 26=25.41 °, 48.10
°,52.8 °y 55.06 que estan indexados a los planos cristalograficos con los planos (101), (004),
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(200) y (105). El tamafio de cristal se estimo con la ecuacion de Scherrer con un valor de 50

nm para la muestra VO, 18.7 nm para TiO2y 17 nm para la muestra TiO2/VOo.

—
-
=]
-
—

——TiO, VO,

Intensidad (u.a.)

K

v r ,
| TiO, (Anatasa) (PDF#21-1272)

I VO, (Monoclinico)(PDF#31-1438)

[ TH IR

| VO, (Monoclinico)(PDF#09-0142)
I ] | |
21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60
20 (grados)

Figura 18. Difractogramas de Rayos X de las peliculas de VO.,
TiO, y TiOo/VO,.
En la Figura 19 se observan los espectros Raman de las peliculas de TiO2, VO2 y TiO2/VOa.
Para la muestra de VO el espectro Raman confirmo la presencia de la fase monoclinica con
los modos Raman con simetria Ag en 192 cm™, 279 cm®, 335 cm™, 448 cm™ y 630 cm™ los
cuales condicen con los reportados por la literatura [83]. La muestra TiO2/VVO2 presentd los
modos 197 cm?, 447 cm™t y 399 cm™, 513 cm™? y 612 cm™. De acuerdo con la literatura las

3 bandas Raman reportadas para el TiO, (Anatasa) en el componente ax; son en 619 cm™
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(Eg), 197 cm™ (Eg) y 144 cm™ (B1g) y en el componente axx presenta los modos en 516 cm-
L(doble Aigy Big) y 399 cm™(Bag) [84].

—TiO,

513

Intensidad (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 19. Espectros Raman de las peliculas de
TiO2/VO.,.

5.2 Analisis morfologico

Para el analisis morfolégico de las peliculas, las micrografias se obtuvieron con un
microscopio de fuerza atomica (AFM) VEECO en modo contacto. El area analizada fue de
1 um?. La pelicula de TiO2 mostr6 una rugosidad de Rg=0.89 nm. La pelicula de VO, mostré
una rugosidad de Rq=10.8 nm. La muestra de TiO2/VO. presentd una rugosidad Rg=18.3
nm. Estos valores obtenidos demuestran lo mencionado en la literatura, donde se observa que
mientras mas gruesa sea la capa intermedia de TiO2, mayor es la rugosidad que presenta la
pelicula [85]. En la Figura 20a se muestra la micrografia de la pelicula TiO2 que presento una
superficie plana y sin aglomeraciones, con tamafios de grano promedio de 11.6 nm. En la
Figura 20b se muestra la micrografia de la pelicula VO2 que presentd granos compactos y
aglomerados, con tamafios de grano promedio de 48.83 nm, y tamafios de aglomeracion
promedio de 286.69 nm. La Figura 20c muestra la micrografia de la pelicula TiO2/VO,, la
cual presentd unos granos compactos, aglomerados y alargados con tamafio de grano

promedio de 60.88 nm y 518.53 nm de tamafio promedio de aglomeracidn. La pelicula con
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TiO2/VO, comparada con la de VO, presenta una superficie con mayor planitud, pero
también presenta un incremento en aglomeraciones a diferencia de la pelicula de TiO2, lo que
contribuye a que aumente el &rea de contacto entre el contaminante y el fotocatalizador. Los

granos compactos que se observan en las micrografias pueden ser indicativo de la

densificacion de la pelicula debido a los tratamientos térmicos.

200.0 nm Height Sensor

Height Sensor

o > 200.0 nm o< 200.0 nm

Figura 20. Micrografias AFM 2D (superior) y 3D (inferior) de las peliculas a) TiO, b)
V0, Yy C) Ti02/V02.

El espesor de las peliculas delgadas se obtuvo con un perfilémetro éptico marca KLA-Tencor
modelo Alpha-Step D-500, como se observa en la Figura 21. Con este equipo se tomd la
medida del escalon formado con una linea en un punto central de la pelicula al momento de
hacer la medicién. Esta técnica arroja un resultado directo del espesor de la pelicula. Para las
peliculas con una capa de TiO; el espesor obtenido fue de 118 nm, para la pelicula de cinco
capas de TiO2 409 nm, y la pelicula de 3 capas de TiO2 y VO, de 616 nm.
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Figura 21. Perfilémetro usado para medir los espesores de las capas de TiO; y
TiO2/VO.,.

5.3 Analisis optico

En la Figura 22 se presentan los espectros de reflectancia medidas a temperatura ambiente
de las peliculas de TiO2, VO2y TiO2/VOs.. En las peliculas que contienen VO2 se observan 2
pendientes en la curva de reflectancia, la primera entre 0.5-1 eV y la segunda en 2.5y 2.8
eV. De acuerdo con la literatura los espectros por debajo de 2 eV se asocian con el intervalo
de band gap para el VO fase monoclinica. El band gap reportado para esta fase es ~0.3,
~0.7eV [83,86]. Los picos localizados entre 2 y 10 eV se asignan principalmente a
transiciones de las bandas O% a V¢ y su borde de absorcion esté situado alrededor de 2 eV
[87]. Por lo que estas pendientes de reflectancia se deban a esas absorciones de energia.

Ademas, se observa que los picos de reflectancia mencionados anteriormente se desplazan
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hacia mayor energia de las muestras con el incremento de las capas de TiO», posiblemente
debido al band gap de TiO2 con un valor de 2.8-3.2 eV [14-16].

50
— VO,
—TiO,/VO,
40 - —TiO,
9
©
‘o 30+
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hv (eV)
Figura 22. Espectros de reflectancia a temperatura ambiente del VO, TiO; y TiO2/VO..

En la Figura 23a se muestran los resultados de los espectros de transmitancia UV-Visible en
el rango de 250-1100 nm. Utilizando los valores de transmitancia se evaluo la brecha de
energia (Eq) mediante la extrapolacion de la parte lineal de la gréafica (o hv)¥? vs Energia del
foton, al eje x, evaluada para una transicion indirecta. Donde a=4nk/A y hv es la energia del
foton. En la Figura 21(b) se puede observar como la brecha de energia disminuye con la

bicapa TiO2/VO2, de 3.36 eV (TiO2) a 2.5 eV, lo cual es una ventaja para llevar a cabo la
actividad fotocatalitica en la region visible.
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Figura 23. Espectros de a) transmitancia y b) reflectancia a temperatura ambiente de peliculas de VO, TiO>
y TiO2/VOs..

5.4 Actividad fotocatalitica

La evaluacién fotocatalitica de las peliculas usando azul de metileno, se dividi6 en tres
etapas: adsorcion-desorcion, fotolisis y actividad fotocatalitica. A continuacion, se describen

cada una de ellas.

5.4.1 Adsorciéon-desorcion

De acuerdo con los resultados de capacidad de adsorcion en equilibrio (Qe) las peliculas con
solo TiO> presentaron reduccion en la concentracion de AM durante un tiempo de 60
minutos, como se observan en las graficas de la Figura 24 (a-d), sin embargo, al medir la
concentracion de las muestras nuevamente en un tiempo de 120 minutos, se mostré un
incremento de concentracion muy parecido al obtenido en la muestra inicial. Con la
configuracion TiO2/VO; se observo de la misma manera, reduccion en la concentracion de

AM durante los primeros 60 minutos de la prueba, y un incremento a los 120 minutos.
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Figura 24. Gréficas de adsorcion y desorcion.

5.4.2 Fotolisis

T
700

En la Figura 25 se muestran las curvas de absorcion del azul de metileno con excitacion de

luz visible con tiempos de exposicion de 120 min y 240 min. Se puede apreciar una

disminucion de las bandas 675 nmy 613 nm por efecto de la luz visible de hasta un valor de

21.03 % con respecto a la curva de absorcion medido a un tiempo inicial cero. Esta

disminucion podria deberse a la absorcion de fotones de luz en la region visible del AM. La

decoloracion se atribuye a la formacion de agregados del tinte [89].
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5.4.3 Actividad fotocatalitica

La tasa de reaccion de degradacion de las peliculas se calcul6 a partir de la pendiente de la
gréafica Ln (Co/Cy) vs t, como se muestra en la Figura 26. La pelicula que presento una mayor
tasa de reaccion de degradacion fue la pelicula 2TiO2 con 0.0022 C/min. Sin embargo, se
puede observar que, aungue es menor la tasa de degradacion el porcentaje de concentracion
de AM se reduce mas en la pelicula de 5TiO2/VO2 como se muestra en la Tabla 5. En la
literatura se han reportado valores de Kap para el TiO> alrededor de 0.002-0.069 C/min [90].
Como se puede observar en las graficas de la Figura 27 (a-d), las curvas de absorcion del AM
después de un tiempo de actividad fotocatalitica el pico en 664 nm fue gradualmente
disminuido, lo que implica la degradacion del azul de metileno. La disminucion de la
intensidad de la banda alrededor de 570-600 nm indica una disminucion del contenido de las
aglomeraciones del contaminante y dimeros de AM, absorbidos cerca de los 600 nm [89]. La
banda 675 nm es asignada a cationes del mondmero del contaminante y el cual es atribuido
a cationes MBH?* protonado. En la Figura 27d se puede observar la grafica que muestra una
mayor fotodegradacién del AM con la pelicula de 5TiO2/VO2 con un valor del 70.29%,
seguido del 69.97% con la pelicula de 3TiO2/VVO2 que se puede observar en la Figura 27c, en

la Figura 27a se observa la respuesta de la pelicula 1TiO2/VO2, con un porcentaje de
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degradacion de 31.7%, mientras que para la pelicula de 2TiO2/VO: se obtuvo un 41.7%. Los

resultados arrojan que al incrementar las capas de TiO2, también hay un incremento en la

degradacion del contaminante.

Tabla 5. Valores de concentracion de AM, valores de degradacion, tasa de reaccion de degradacion
usando diferentes tiempos y espesores de peliculas de TiO2 y TiO2/VO..

Tasa de reaccion
Fotocatalisis % de degradacion aparente
Muestra/tiempo
1TiO2 0.60345 0.55669 39.655 44.331 0.00029
1TiO2/VO2 0.74167 0.68623 25.833 31.377 0.00037
2TiO2 0.60345 0.323 39.655 67.7 0.0022
2Ti02/VO2 0.74924 0.5826 25.076 41.74 0.00091
3TiO2 0.53758 0.46638 46.242 53.362 0.00051
3Ti02/VO2 0.37477 0.30029 62.523 69.971 0.00080
5TiO> 0.42604 0.35531 57.396 64.469 0.00065
5Ti02/VO2 0.37201 0.29701 62.799 70.299 0.00081
0.55
0.50 -
——5TiO,
0451 —2TiO,
0.40 4 5TiO, VO,
= ——3Ti0,/VO,
€ 0351 3Tio,
o 0.30 ] —— 2TiO,/VO,
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0.20 -
0.15-
0.10

120 140 160 180 200 220 240
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Figura 26. Cinética de degradacién del AM (1ppm) con diferentes fotocatalisis usando
peliculas de TiO. y TiO2/VO, de diferentes espesores con fuentes de irradiacion de luz

visible.
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Figura 27. Graficas de absorcion del AM (1ppm) en el rango de 500 a 750 nm después del proceso de
fotocatélisis usando luz visible con peliculas de TiO2/VO2 aplicando diferentes espesores.

En la Figura 28 se muestran los resultados de la degradacion que se llevo a cabo del azul de

metileno en la prueba de fotocatalisis, se observa que hay decoloracion al comparar la

solucidn inicial sin tratamiento y la solucion al final del proceso.
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Figura 28. Decoloracion del azul de metileno (1ppm) después del proceso de fotcatalisis.
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Conclusiones

Se obtuvieron con éxito las sintesis de las soluciones precursoras de TiO2 y VO a partir del
método de sol-gel y quimico respetivamente. A traves de la técnica de deposito de dip-coating
se obtuvieron peliculas delgadas de TiO. y TiO2/VVO2 con espesores del orden entre 180 y
616 nm con propiedades Opticas, morfolégicas y estructurales para aplicaciones
fotocataliticas, por ejemplo, la estructura cristalina presente en las peliculas de acuerdo con
las caracterizaciones realizadas con DRX, exhibieron picos de reflexion que coinciden con
la carta cristalogréfica correspondiente a TiO2 (Anatasa) y VO2 (Monoclinico) presentando
un tamario de cristal de 17 nm y 50 nm respectivamente. De acuerdo con los resultados de
AFM el tamafio promedio de grano de las peliculas de TiO2/VO2 mostrd valor de 60.8 nm
con areas de superficie mas planas y menor crecimiento granular, con presencia de algunos
aglomerados que forman una region elevada y por tanto mayor rugosidad, lo que representa
un incremento en el area de contacto entre el contaminante y el fotocatalizador debido al
aumento en el tamafio de grano. Los resultados obtenidos en las pruebas fotocataliticas
demuestran que en las peliculas que presentan la capa VO, mostraron un incremento en el
porcentaje de degradacion del AM hasta en un 70% para las peliculas de 5y 3 capas de
TiO2/VO2 comparado con las peliculas que solo tenia las capas de TiO>. Para las peliculas
con 1y 2 capas de TiO2/VO; los resultados de degradacion fueron menores respecto a las
peliculas que solo tenian TiO>. Por lo que, se puede deducir que a mayor nimero de capas de
TiO2, hay un incremento en la reaccion de degradacion y que el VO2 a partir de la tercera
capa de TiO2 mejora la actividad fotocatalitica la degradacion del AM esto debido a que
mejora la brecha de energia de 3.36 eV del TiO. a 2.5 eV con la configuracion TiO2/VO.,
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Anexos

El Anexo 1 corresponde a las peliculas que muestran una coloracién en su superficie como

parte del proceso de fotocatélisis y de adsorcion que se realizé.

Anexo 1. Peliculas usadas en las pruebas fotocataliticas.

El dispositivo Dip-Coating utilizado para el depésito de las peliculas se muestra en el Anexo
2. Este dispositivo cuenta con motores que controlan la velocidad del proceso para asegurar

que haya una buena adherencia de las peliculas sobre los sustratos.

Anexo 2. Dispositivo de Dip-coating.
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