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INTRODUCCION.

Los materiales pueden ser definidos como sustancias (elemento o compuesto
quimico) que poseen una estructura unica, lo que les otorga la cualidad de ser
aplicados a un fin en especifico, estos pueden ser modificados para conferirles
nuevas propiedades. La ciencia de los materiales se dedica principalmente a la
bdsqueda de conocimientos basicos sobre la estructura interna, propiedades y
procesado de los materiales [1]. La ingenieria de materiales esté relacionada con el
uso de los conocimientos fundamentales y aplicados sobre los materiales, de modo
gue estos pueden ser convertidos en productos requeridos por la sociedad [1].
Dentro de la clasificacion, encontramos los metales, semiconductores y aislantes,
los cuales han impactado demasiado en el desarrollo de la sociedad, a tal grado
gue a la cultura moderna comprendida a partir de la segunda mitad del siglo XX se
le denomina la cultura del <<Plastico>> en referencia a los polimeros, con los que
se generan muchos productos sin embargo algunos observadores, sugieren que
deberia llamarse la <<Era del silicio>> dado el gran impacto de los dispositivos
electronicos modernos, basados fundamentalmente de silicio, el cual es un
semiconductor [2]. Dos clasificaciones generales de los semiconductores son los
elementales, que se encuentran en el grupo IV de la tabla periddica y los
compuestos, de los cuales la mayoria se forman a partir de combinaciones de
elementos del grupo Il y del V.

Existe un conjunto de elementos y compuestos que presentan una importante
propiedad eléctrica: la semiconductividad, haciendo asi que no sean ni buenos
conductores eléctricos ni buenos aislantes, sino que su capacidad para conducir
electricidad es intermedia [2].

Algunos ejemplos de semiconductores incluyen el arseniuro de galio (GaAs),
empleado generalmente como rectificador donde las altas temperaturas juegan un
papel determinante, asi como también en la fabricacion de diodos laser, En la misma
agrupacion el sulfuro de cadmio es ampliamente utilizado en la elaboracion de

celdas solares de bajo costo, en el &rea de medicina en la creacién de astringentes,
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y comunmente presente en pilas recargables, uno méas es el 6xido de zinc (ZnO),
que por sus propiedades ha sido aplicado en diferentes campos como agente o
relleno volumétrico y como pigmento blanco, también ha sido utilizado mucho en
productos cosméticos y médicos [2]. Finalmente el éxido de estafio (SnO2) que en
los ultimos afios ha llamado la atencion dentro de la comunidad cientifica por sus
grandes propiedades intrinsecas siendo aplicado en celdas solares, como

catalizador, en sensores de gases, entre otras [3-5].

El SnO2 es un semiconductor tipo n, puesto que posee una gran cantidad de
vacancias de oxigeno y con ello da lugar a una gran cantidad de electrones dando
unas caracteristicas eléctricas de movilidad (23 cm? V1 s™1) y conductividad (1.82
x 1078 S/cm) ademas de una absorcion en una longitud de onda de 344.44 nm

el SnO2 presenta una sola fase estable principalmente del tipo rutilo (con estructura
tetragonal) [6]. Puede considerarse como uno de los éxidos semiconductores mas
importantes y prometedores en la actualidad, debido a su baja resistividad y alta
transmitancia, adicionalmente a estas propiedades, presenta alta dureza y resiste
altas temperaturas [7], lo que lo ha llevado a tener otras aplicaciones como:
sensores de gas [4], super capacitores [6], celdas solares [6], pelicula delgada,
baterias de ion litio [8], y fotocatalisis.

Este material se ha utilizado en degradacion oxidativa de compuestos y
contaminantes organicos en aguas residuales debido sus propiedades tales como:
alta fotosensibilidad, amplio ancho de banda prohibida directa de alrededor de 3.6
eV, alta estabilidad quimica, excelentes propiedades Oépticas y eléctricas, y alta
resistencia a medios acidos y alcalinos comparables a las del 6xido de titanio (TiOz2)
[4,6,9].

El SnO:2 ha sido sintetizado por diversas rutas, tanto fisicas (litografia y molienda)

como quimicas dentro de las que podemos encontrar a la reduccion fotoquimica y

radioquimica, bafio quimico, spray pirolisis, sintesis solvotermal y sol-gel.
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El método de sol-gel involucra una suspension coloidal de particulas donde el
precursor puede ser un metal alcoxido como un aluminato, titanato, borato, silicato,
tiosulfato, entre los mas utilizados [10]. EIl método sol-gel es una técnica que
conduce a la formacion de 6xidos mediante reacciones inorganicas poliméricas.
Tiene 4 etapas -caracteristicas: hidrolisis, policondensacion, secado vy
descomposicion térmica [9]. Este método ofrece distintas ventajas sobre otras
técnicas como la hidrotermal, precipitacion, microondas, etc. por su excelente
control de la composicién quimica, homogeneidad a nivel molecular debido a la
mezcla de precursores liquidos y temperatura de cristalizacién baja. Ademas, esta
técnica es facil de implementar y es muy econdmica. Los materiales obtenidos por
sol-gel, tienen propiedades tales como estabilidad térmica, baja reactividad quimica
y lo mas importante, puede modificarse en el proceso las propiedades del material
segun las necesidades de la aplicacion. El esquema general del proceso sol-gel se

muestra en la ilustracion 1 [11].
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llustracion 1. Esquema generalizado de la sintesis por sol-gel.

En este trabajo de tesis se sintetizd nanoparticulas de SnO2 con la ayuda del método
sol gel buscando optimizar las condiciones de sintesis y asi tener un buen control
de tamafio de particula con excelentes propiedades Opticas para su posible

aplicacién en fotocatalisis.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

El agua es un recurso natural cuya finitud y vulnerabilidad resultan de fundamental
importancia, ya que sin ella no podria existir la vida en el planeta [12]. Si se
considera toda el agua que existe en la Tierra, el volumen es asombrosamente
enorme, unos 1400 millones de km, sin embargo, de todo ello solamente el 3% es
agua dulce y el 70% de este se encuentra en capas de hielo de los polos y en los
glaciares [13], reduciendo asi el porcentaje de agua apta para el consumo humano.
Hoy en dia la contaminacion del agua se ha visto incrementada con el desarrollo de
las actividades humanas las cuales van desde las, ganaderas [14-15], forestales
[17], domésticas [18] e industriales [19]. Particularmente las industrias de
manufactura han contribuido en esta problemética, entre esas industrias se
encuentra la textil, la cual genera una gran cantidad de contaminantes (sales
organicas, almidon, peroxidos, tensoactivos, enzimas y colorantes) que desechan
al medioambiente sin un correcto tratamiento.

Como se menciona en la literatura, la produccién anual de colorantes destinados a
la industria textil se calcula en promedio en 7x107 toneladas [20], de las que se
estima que hasta un 50% termina en las aguas residuales y que son vertidos de
forma directa en las afluentes naturales. Por este motivo, es necesario buscar
alternativas ecoldgicas para eliminar estos contaminantes ya que estos son
considerados recalcitrantes (se resisten al ataque de los microorganismos o de
cualguier mecanismo de degradacion, sea biolégico o quimico) por tener una
estructura muy estable quimicamente. De acuerdo con esto, su eliminacion es
complicada a través de métodos convencionales, es por ello por lo que han surgido
alternativas o0 métodos emergentes para su mineralizaciébn convirtiéndolos en
compuestos mas simples como el dioxido de carbono y agua. Entre estas
alternativas encontramos los procesos de oxidacion avanzada (POA) mediante el

uso de materiales semiconductores.
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Dentro de los POA encontramos a la fotocatdlisis heterogénea asistida por
materiales semiconductores. Esta técnica ha demostrado ser una ruta altamente
efectiva, simple, de bajo costo y versatil para la eliminaciéon de contaminantes
toxicos y peligrosos (detergentes, colorantes, pesticidas, y compuestos organicos
volatiles) ofreciendo alternativas completas de mineralizacion con tecnologias de
oxido-reduccion bien establecidas, tales como la ozondlisis, oxidacién con peroxido
de hidrogeno (H20:2) por 6xidos semiconductores. Varios tipos de fotocatalizadores
prometedores tales como: oxido de zinc (ZnO), dioxido de titanio (TiO2), 6xido de
hierro (Il) (Fe203), didxido de zirconio (ZrOz), 6xido de vanadio V (V20s), pentdxido
de niobio (Nb20s), el trioxido tungsteno (WO3), el 6xido de estafio (SnOz), entre otros

han sido aplicados activamente en tratamiento de aguas residuales [21].

El uso del SnO2 como material fotocatalitico bajo irradiacion de luz ultravioleta (UV)
tanto solar como artificial, se ha convertido en uno de los mas eficientes en materia
de mineralizacién de contaminantes presentes en las aguas residuales [22]. Debido
a sus propiedades intrinsecas tales como: su amplio ancho de banda de 3.6 eV,
excelentes propiedades Opticas, eléctricas, alta resistencia quimica en medios
acidos y alcalinos comparables al TiO2 [23]. Diallo et al., reportaron la sintesis de
nanoparticulas de SnO2 a dos temperaturas de recocido diferentes de 300 y 450 °C
por 2 h. Los resultados de microscopia electronica de transmision (TEM) mostraron
morfologias cuasi-esférica y esféricas con un rango de tamafio de 3.62—6.34 nm,
respectivamente, dichas nanoparticulas fueron utilizadas en la degradacion de azul
de metileno (MB) bajo irradiacion de luz ultravioleta, los resultados revelaron una
eficiencia de 91.89 y 88.23% después de 180 min, respectivamente [24]. Por otro
lado Haritha et al., sintetizaron las NPs de SnO2 de morfologia esférica y un didametro
de 47 nm, resultados de actividad fotocatalitica demostraron una alta eficiencia para
la degradacion de rojo de Congo [25]. Y en cuanto a Srivastava y Alabama
encontraron que se podria lograr una eficiencia maxima de degradacion de 94,48%
de rodamina (Rh-B) tras la exposicion a la luz ultravioleta durante 60 min [26].
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El objetivo de este trabajo de tesis es la sintesis de nanoparticulas de SnO:2 por el
meétodo de Sol-Gel a temperatura ambiente, controlando y disminuyendo el tamafio
de particula, la cual sera propuesta para su posible aplicacion en la foto-degradacion

de contaminantes organicos.
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Hipotesis.

Optimizar las condiciones de sintesis para la obtencién de nanoparticulas de SnOz2

con control de tamafio de particula y con excelentes propiedades opticas.

Objetivo general.

Sintetizar nanoparticulas de SnO: a traves de la técnica de sol-gel a temperatura

ambiente.

Objetivos especificos.

e Optimizar las condiciones de sintesis de las nanoparticulas de SnO:2 por sol-
gel.

e Analizar el efecto del tratamiento térmico post-sintesis de las nanoparticulas
SnO2

e Determinar las propiedades estructurales del material obtenido y su
correlacién con la temperatura post-sintesis mediante difraccion de rayos-X
(DRX).

e Correlacionar las propiedades Opticas de las nanoparticulas a través de
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) y fotoluminiscencia (PL) con

respecto al tratamiento térmico de las nanoparticulas después de la sintesis.

Pag. 14



Estructura de la tesis.

El presente trabajo de tesis presenta la siguiente estructura:

En el capitulo uno se presenta el marco teérico necesarios y empleados para el

desarrollo de la tesis.

En el capitulo dos se muestra el desarrollo experimental para la sintesis de las

nanoparticulas de SnOo..

En el capitulo tres se presentan los métodos de caracterizacion utilizados en este

trabajo de tesis.

En el capitulo cuatro se presentan la discusion de los resultados obtenidos.

Finalmente, en el capitulo cinco se presentan conclusiones derivadas del trabajo de

tesis y el trabajo a futuro respectivamente.
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Capitulo

Marco teorico.

El marco tedrico que es presentado a continuacion permite conocer los conceptos
basicos necesarios para entender del desarrollo de este proyecto de tesis.

Primero partiremos con la definicion de la nanotecnologia y las nanoparticulas con
el fin de comprender el impacto que el tamafio tiene las propiedades de nuestro
material.

Posteriormente nos adentraremos en las nanoparticulas de 6xidos metalicos para
poder mas adelante definir a nuestro material, sus propiedades, como se pueden
sintetizar.

Y finalmente hablaremos de sus aplicaciones.

1. Nanotecnologia y nanoparticulas.

La nanociencia se encarga de estudiar los fendmenos y la manipulacién de los
materiales a escala nanométrica (10° m), donde sus propiedades opticas,
mecanicas, eléctricas, etc., son muy diferentes a las del material a escala
macromeétrica [27]. En la ilustracion 2 se muestra un esquema comparativo de
diversas escalas de tamafio comenzando en 1x10° nm y culminando en 1 nm [28].
La nanociencia es un area emergente de la ciencia que se ocupa del estudio de los

materiales de muy pequefas dimensiones. No puede denominarse quimica, fisica
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o biologia dado que los cientificos de este campo estudian un campo dimensional
muy pequefo para una mejor comprension del mundo que nos rodea [29].

CELULAS
SANGUINEAS

CABELLO BACTERIA

llustracion 2. Escala nanométrica.

El concepto de nanociencia esta conformado por el prefijo griego “nano” significa
“‘enano” y en el campo de la ciencia se refiere a estructuras que equivalen a la mil
millonésima parte del metro, gracias a esta propiedad se ha desarrollado la
nanotecnologia.

La nanotecnologia podria definirse como la disciplina centrada en el estudio, disefio,
sintesis, manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales,
mediante el control de la materia a nanoescala, la explotacién de fendmenos y sus
propiedades [30]. Por lo tanto, la nanotecnologia es un campo de las ciencias

aplicadas que se basa en el disefio, caracterizacion, fabricacion y aplicacion de
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materiales, dispositivos y sistemas mediante el control de la forma y tamafio de las
nanoestructuras o nanomateriales [21].

Los nanomateriales han sido clasificados mediante la agencia del medioambiente
de los Estados Unidos la cual ha clasificado los nanomateriales en cuatro tipos
de acuerdo a sus componentes principales: I) los basados en carbono, Il)
dendrimeros, IlI) compuestos y IV) basados en metales. Los basados en carbono
con forma elipsoidal o esférica se conocen como fullerenos, mientras que los
cilindricos reciben el nombre de nanotubos. Los dendrimeros son polimeros
de tamafio nanométrico construidos a partir de unidades ramificadas,
superficie con numerosos extremos de cadena y cavidades interiores en las que
se pueden introducir otras moléculas como farmacos. Los compuestos, combinan
las nanoparticulas con otras o con materiales de mayor tamafio [30]. Y por ultimo
los basados en metales incluyen los puntos cuanticos, nanoparticulas de oro, plata

y oxidos metélicos como el ZnO, TiO2 y Sn02[31,32].

Recientemente la comunidad cientifica a través de la hanociencia y nanotecnologia
se ha centrado en la sintesis y estudio de los nanomateriales debido al fuerte
impacto que sus aplicaciones estan teniendo, por ejemplo, en: medicamentos,
descontaminacion del agua, semiconductores, etc., ademas han ayudado en la
mejora de técnicas y procesos de produccion los cuales son muy importantes en el
desarrollo cientifico y tecnologico. Todo esto, se ha logrado gracias a la
colaboraciéon entre investigadores de diferentes areas al compartir sus
conocimientos, técnicas, habilidades y herramientas debido a que se involucran
conceptos de mas de una disciplina como: quimica, fisica, biologia, bioquimica,
ciencia de los materiales la cual entre otras cosas se encarga de sintetizar

nanomateriales, entre ellas las nanoparticulas de 6xidos metalicos [23].

Pag. 18



1.1. Nanoparticulas de 6xidos metalicos.

En los ultimos afios el campo de la nanotecnologia se ha desarrollado ampliamente
enfatizando su estudio, a la sintesis y aplicacion de nanomateriales. Entre estos
nanomateriales encontramos a los Oxidos metalicos (MONSs), los cuales son
candidatos prometedores en diversas areas de la quimica, la ciencia de los
materiales, la fisica y la biotecnologia. Como resultado, los MON tienen
excepcionales y ajustables propiedades optoelectronicas, Opticas, eléctricas,
térmicas, magnéticas, catalizadoras, mecanicas y fotoquimicas. Ademas, los MON
tienen una amplia gama de aplicaciones: sensores, células de combustible,
baterias, actuadores, supercapacitadores, dispositivos Opticos, piroeléctricos,
piezoeléctricos, ferroeléctricos y memoria de acceso aleatorio debido a su
excepcional forma y tamafio, que manifiestan propiedades fisico-quimicas
distintivas. También existen aplicaciones potenciales debido a la alta densidad de
sitios de superficie y nanoestructuras. Estas son estructuras con tamafos inferiores
a 100 nanémetros (es decir 1x10" metros), que pueden ser sintetizadas a partir de
diferentes precursores, incluyendo metales, sales y minerales [33].

Estas nanoparticulas debido a su composicidon quimica, pureza, cristalinidad y a su
gran relacion area/volumen, presentan propiedades fisicoquimicas nuevas o
mejoradas en comparacion con particulas macroscopicas del mismo material.
Distintos grupos de investigacidon han sintetizado NPs que presentan diversas
morfologias [34,35], incluyendo quasi-esféricas, cubicas, hexagonales, etc., como
se muestran en la ilustracion 3 [36]. Dentro de las diversas NPs de 6xidos metalicos
sintetizados y estudiados tenemos a las de SnO:2 las cuales exhiben propiedades
Gnicas (magnéticas, opticas, quimicas y mecanicas), que son prometedoras para su
aplicacién en varias areas cientificas, como la electronica, 6ptica, fotocatalisis,

sensores, medicina, biomedicina, agricultura, medio ambiente, etc.
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20 nm

Nanoparticulas quasi esféricas ~ Nanoparticulas cubicas

Nanoparticulas octaédricas HRTEM nanoparticulas HRTEM nanoparticulas
tetraédricas tetraédricas octaédricas

llustracion 3. Algunas morfologias encontradas en la sintesis de nanoparticulas.

1.2. El SnO:..
Los éxidos pertenecen a un amplio grupo de compuestos binarios, estos resultan

de la unién de un metal o no metal con el oxigeno. Existen dos clasificaciones:
oxidos acidos o no metalicos y Oxidos basicos u 0xidos metalicos, nosotros nos
enfocaremos en estos Ultimos, un oxido metalico es aquel compuesto que posee un
punto de fusion elevado, en consecuencia, de la reaccion de un metal con el
oxigeno. Para que el enlace entre un metal o no metal reaccione con el oxigeno, es
necesario que la cantidad de electrones de ambos atomos se estabilicen. La
configuracion electrénica para el estafio es: 1522s22p®3s23p®3d1°4s24p®4d105s25p2
y para el oxigeno 1s22s%2p*, ambos forman el diéxido de estafio reaccionando en
presencia de calor mediante la siguiente reaccion:
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Sn+ 0, - Sn0,

En dicha reaccion, cada atomo de estafio se combina con una molécula de oxigeno
para asi formar la molécula del di6éxido de estafio.

El dibxido de estafio es un semiconductor tipo n debido a sus vacancias de oxigeno
gue actian como donantes de electrones. Este semiconductor exhibe propiedades
intrinsecas tales como: alta fotosensibilidad, amplio ancho de banda prohibida
directa de alrededor de 3.6 eV, alta estabilidad quimica, excelentes propiedades
Opticas y eléctricas, y alta resistencia a medios acidos y alcalinos comparables al
TiO2 [3,37,38], todo esto lo ha llevado a ser aplicado en diferentes areas incluyendo

la fotocatalisis de colorantes organicos.

A diferencia de otros, este 6xido presenta una sola fase estable principalmente del
tipo rutilo (con estructura tetragonal) [38]. La ilustracion 4 muestra la estructura
cristalina del SnO2 donde se observa que un atomo central de estafio (Sn) esta
rodeado por un octaedro ligeramente distorsionado de atomos de oxigeno (O) en

cada uno de sus Vvértices.

llustracién 4. Estructura cristalina del rutilo SnO»
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1.2.1. Caracteristicas Opticas de las nanoparticulas de 6xido de estafio.

Las nanoparticulas de SnO:2 presentan propiedades de dispersion a la luz, la
refraccion hace que las ondas de luz se propaguen con una velocidad menor que
en el espacio libre. Esta reduccion de la velocidad conduce a la flexion de los rayos
de luz en las interfaces descritas por la ley de refraccion de Snell. La refraccion, en
si misma, no afecta la intensidad de la onda de luz a medida que se propaga. Debido
a que tienen un tamafo comparable a la longitud de onda de la luz visible, lo que
les confiere la capacidad de dispersar la luz incidente. La dispersion puede
depender del tamafio y la forma de las particulas, lo que a su vez puede afectar el

color y la intensidad de la luz dispersada [22].

Ademas, pueden exhibir propiedades de absorcion y emision de luz. La absorcion
ocurre durante la propagacion si la frecuencia de la luz esta en resonancia con las
frecuencias de transicion de los atomos en el medio. En este caso, el haz se
atenuara a medida que avanza. La transmision del medio esta claramente
relacionada con la absorcion, porque solo se transmitird la luz no absorbida. La
luminiscencia es el nombre general que se le da al proceso de emision espontanea
de luz por parte de atomos excitados en un material en estado sélido. Una de las
formas en que los atomos pueden promoverse a estados excitados antes de la

emisidn espontanea es mediante la absorciéon de luz.

Dependiendo de su tamafio, estructura y composicion, pueden absorber y emitir luz
en diferentes rangos del espectro electromagnético [39]. Esta capacidad de
absorcion y emisién se debe a los efectos de confinamiento cuantico y a las
transiciones electrénicas en las particulas. También pueden mostrar propiedades
de fluorescencia y fosforescencia. Estas particulas pueden emitir luz con una
longitud de onda diferente a la de la luz absorbida, lo que resulta en una emision de

luz de mayor longitud de onda [40].
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1.2.2. Propiedades eléctricas y conductividad de las nanoparticulas de oxido
de estafo.

Este oOxido exhibe propiedades semiconductoras, lo que significa que su
conductividad eléctrica esta en un rango intermedio entre la conductividad de los
metales y la de los aislantes. Su alto valor de conductividad(1.82 x 1078 S/cm) [40],
es lo que las hace excelente candidato para una amplia gama de aplicaciones en
biosensores, nanoparticulas cataliticas, sustratos para aplicaciones Raman, entre
otras [42]. La conductividad eléctrica del SnO2 depende de varios factores,
incluyendo el tamafio de las particulas, la pureza del material y la presencia de

impurezas dopantes [42].

El tamafio de las nanoparticulas de SnO:2 juega un papel importante en sus
propiedades eléctricas. Se ha observado que las particulas mas pequefias tienden
a exhibir una mayor conductividad debido a su mayor proporcién de superficie en
relacion con su volumen, disminuyendo la transferencia de cargas y provocando

una mayor movilidad de los electrones en las particulas [43].

La pureza del material también es un factor crucial. Las impurezas y defectos en la
estructura cristalina del SnO2 pueden afectar negativamente su conductividad
eléctrica. Por lo tanto, es importante obtener nanoparticulas de SnO:2 de alta pureza

para maximizar su conductividad [42].

La introduccién de pequefias cantidades de impurezas dopantes en la estructura
cristalina del SnO2 puede modificar su conductividad eléctrica. Estudios previos han
demostrado que el antimonio (Sb) promueve la formacidén de vacantes de Sn y la
acumulacion de cargas libres, lo que conduce a un aumento significativo de la
conductividad del SnO2; cuando esto sucede, el nivel de Fermi se acerca aun mas
a la banda de conduccion, lo que lleva a requerir una menor energia para que los
electrones que se encuentran en el nivel de Fermi salten a la banda de conduccion
[43].
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La conductividad de las nanoparticulas de SnO2 también puede verse influenciada
por su entorno y las condiciones de funcionamiento. Por ejemplo, la temperatura, la

humedad y la presencia de otros agentes externos [43].

1.2.3. Estabilidad de nanoparticulas de 6xido de estafio.

La estabilidad coloidal de estas particulas es un aspecto crucial para tener en
cuenta, ya que estas poseen areas superficiales muy grandes en comparacioén con
sus masas relativas y, por este motivo, presentan un exceso de energia superficial
que es comparable a la energia de red, la que las hace termodinAmicamente
inestables.

Si dos particulas se encuentran a distancias cortas, estas se atraeran una a la otra
mediante las fuerzas de Van der Waals, lo que conducira irremediablemente a la
formacién de aglomerados, a no ser que exista alguna fuerza que pueda
contrarrestar esta interaccion. Por ello, es necesaria la adicion de un agente

estabilizante que pueda prevenir la formacion de particulas de mayor tamafio [32].

La interaccion de las nanoparticulas de SnO2 con el medio ambiente es otro factor
importante que puede influir en su estabilidad. Las nanoparticulas pueden estar
expuestas a diversos agentes, como la humedad, la temperatura, los gases y los

productos quimicos presentes en su entorno [32].

Para comprender mejor la estabilidad de SnOz, se han realizado investigaciones y
analisis utilizando técnicas de caracterizacion avanzadas. Esto incluye técnicas
como la microscopia electronica de transmision (TEM por sus siglas en inglés), la
difraccion de rayos X (DRX), la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
y la espectroscopia Raman [29]. Estos métodos permiten estudiar la estructura,
morfologia y propiedades quimicas de las nanoparticulas, proporcionando
informacion importante sobre su estabilidad. Comprender la estabilidad de las
nanoparticulas de SnO2 es esencial para optimizar su uso en diversas aplicaciones
y garantizar su rendimiento a largo plazo. Esto permite el desarrollo de estrategias

adecuadas de manipulacion, almacenamiento y proteccion para preservar la
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estabilidad y funcionalidad de las nanoparticulas en diferentes condiciones y

entornos [3].

1.2.4. Modificacion de superficies de nanoparticulas de 0xido de estafo.

La modificacién de la superficie de las nanoparticulas de SnO2 es un area de
investigacion en desarrollo constante que busca mejorar y adaptar las propiedades
de estas particulas para aplicaciones especificas. Este proceso implica las
caracteristicas superficiales de las nanoparticulas y se pueden utilizar diversas

estrategias y técnicas para lograrlo [5].

Se han utilizado diferentes estrategias, como la modificacion de la superficie
y la interfaz mediante el control de la morfologia y el tamafio de las particulas,
materiales compuestos o de acoplamiento, dopaje de metales de transicion,
dopaje no metélico, codopaje (metal-metal, metal-no metal, no metal-no metal),
deposicion de metales nobles y sensibilizacion de la superficie por colorantes
organicos y complejos metalicos, para mejorar las propiedades fotocataliticas
[44].

Otra estrategia utilizada es la aplicacion de recubrimientos en la superficie de las
nanoparticulas. Estos recubrimientos pueden consistir en diferentes materiales,
como polimeros, compuestos organicos 0 inorganicos, que se depositan sobre la
superficie de las particulas. Los recubrimientos pueden tener multiples funciones,
como mejorar la estabilidad, proteger las particulas de la degradacion, facilitar su
dispersion en diferentes medios o proporcionar una superficie con propiedades
especificas, como hidrofobicidad o hidrofilicidad controlada [5]. Esto motivd una
sintesis de nanocoloides SnO>—C. En este método, los precursores de SnO:
(K2SnOg3) y carbono (glucosa) se tratan juntos en condiciones hidrotermales, en las
que la glucosa no solo sirve como fuente de carbono, sino que también facilita
precipitacion de SnO2. Las nanoesferas de SnO2>—C preparadas son 100 nm de

tamafo y bastante uniforme (ilustracién 5. Ay B) [9].

Pag. 25



llustracion 5. (A, B) micrografias SEM y TEM.

Ademas, se pueden emplear técnicas de modificacion fisica de superficies, como la
irradiacion con laser o plasma, para alterar la estructura y composicion superficial
de las nanoparticulas de SnO2. Estas técnicas pueden permitir la eliminacién de
impurezas, la generacion de defectos controlados o la modificacion de la rugosidad
de la superficie, lo que puede tener un impacto significativo en las propiedades y

aplicaciones de las particulas [38].

La modificacion de superficies de las nanoparticulas de SnO2 es un proceso
adaptable y depende en gran medida de las necesidades y requisitos especificos
de la aplicacion. Al adaptar las caracteristicas superficiales de las particulas, se
pueden lograr mejoras, como una mayor estabilidad, una mejor dispersién en
diferentes medios, una mayor afinidad con otros materiales 0 una respuesta
selectiva a estimulos especificos. Estas modificaciones superficiales permiten
aprovechar al maximo el potencial de las nanoparticulas de SnO:z en diversas areas,
como la catdlisis, la fotocatalisis, la electronica, los sensores y muchas otras

aplicaciones tecnoldgicas [38].
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1.2.5. Nanocompuestos basados en 6xido de estafio.

Los nanocompuestos basados en éxido de estafio (SnO2) son materiales que
combinan las propiedades del 6xido de estafio con otras sustancias, como
polimeros, metales u otros materiales nanoestructurados. Estos nanocompuestos
presentan propiedades Unicas y mejoradas en comparacion con los materiales

individuales, lo que los hace atractivos para diversas aplicaciones [45].

Los nanocompuestos basados en SnO:z se pueden obtener mediante diferentes
métodos de sintesis, como la incorporacién de nanoparticulas de SnO2 en una
matriz polimérica o el depdsito de SnO2 sobre una superficie de otro material
nanoestructurado [19]. Estos métodos pueden combinar las propiedades del éxido

de estafio con las del otro compuesto para asi mejorar sus caracteristicas.

Una de las areas de aplicacion mas comunes para los hanocompuestos basados
en SnO: es la electronica y los dispositivos semiconductores. La alta conductividad
y la buena estabilidad quimica del SnO2 hacen que sea un candidato prometedor
para su uso en dispositivos electronicos, como transistores de pelicula delgada,
diodos emisores de luz (LED) y pantallas tactiles [45]. En la ilustracion 6 se muestra
una imagen SEM donde podemos notar como se presenta una fase Unica, haciendo
asi que se necesiten menores concentraciones de dopantes en comparacion con
otros varistores basados en 6xidos metalicos como el ZnO que presenta una fase
de espinela y fases intergranulares que dificultan el control de su estructura
morfoldgica y sus propiedades eléctricas, aspecto que resulta muy importante si se

considera el costo de los dopantes [46].
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llustracion 6. Pelicula caracteristica de los varistores de SnO..

Otra area de interés es la catalisis y la purificacion de gases. Los hanocompuestos
gue combinan SnO2 con materiales pueden exhibir una mayor actividad catalitica y
selectividad en otras reacciones quimicas, como la reduccion de contaminantes en
gases de escape de vehiculos o el hidrogeno de compuestos organicos en procesos
de purificacion de aire [45].

Los nanocompuestos basados en SnO2 también se encuentran aplicaciones en
sensores y dispositivos de deteccion. La alta sensibilidad del SnO: a ciertos gases
y sustancias toxicas permite su uso en sensores de gas y detectores de humo. La
incorporacion de SnO2 en una matriz polimérica o la modificacién de su superficie
con moléculas sensibles puede mejorar alin mas la capacidad de deteccién y
selectividad de estos dispositivos [45].

1.2.6. Aplicaciones de las nanoparticulas de 6xido de estafio.

Las nanoparticulas de SnOz2 tienen aplicaciones significativas en la electrénicay en

los dispositivos semiconductores.

Entre algunas de las diferentes aplicaciones del SnO2 encontramos las celdas
solares. En la ilustraciébn 7 podemos observar un diagrama esquematico para el
proceso de elaboracion de la celda solar, donde se aplicé el SnO2, debido a que
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este tiene la capacidad para actuar como capa transportadora de electrones
mientras que, por otro lado, actia como capa ventana dejando pasar el rango visible
de la luz. Por ello en celdas solares al SnO2 lo encontramos como: peliculas
antirreflejantes, contactos transparentes, fotoelectrodo, electrodos o recubrimientos
protectores, contribuyendo en la mejora de la eficiencia y el rendimiento de dichos

dispositivos fotovoltaicos [22].
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llustracion 7. Diagrama esquematico del proceso de fabricacion para el Sb.Ses
basado en CdS/SnO..

Ademas, debido a la alta sensibilidad, selectividad y capacidad del SnO: para
interactuar con diferentes sustancias este material ha demostrado propiedades
valiosas en la deteccién de gases, humedad, temperatura, compuestos organicos
volatiles y biomarcadores. En la ilustracion 8 podemos ver un ejemplo de un sensor
sinterizado tipo Taguchi donde vemos como material principal al SnOz2 [47]. Estos
detectores y dispositivos tienen aplicaciones en una amplia gama de industrias,
desde seguridad industrial y monitoreo ambiental hasta aplicaciones médicas y de
diagnostico [5].
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llustracion 8. Estructura de un sensor sinterizado tipo Taguchi.

Asimismo, las nanoparticulas de SnO: tienen aplicaciones en la catalisis y los
procesos de purificacion de agua. Su capacidad para reaccionar quimicamente,
descomponer contaminantes organicos y generar especies reactivas de oxigeno las
hace valiosas en la eliminacion de contaminantes y en la purificacion del agua. Estas
aplicaciones tienen un impacto significativo en la mejora de la calidad del agua y en
el tratamiento de aguas residuales, contribuyendo a la proteccion del medio
ambiente y la humana [5]. En la ilustracién 9 podemos ver un fotocatalizador de

SnO:2 con Cu20 utilizado en la conversion de COz2 [48].
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llustracion 9. fotoelectrocatalizador de Cu>O-SnO».
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Ademas, su alta conductividad, alta movilidad de carga y propiedades épticas Unicas
las hacen adecuadas para la fabricacion de transistores de pelicula delgada,

pantallas electrénicas, dispositivos optoelectronicos, electrénica flexible, entre otras.

Debido a sus propiedades de absorcion, pueden capturar selectivamente la energia
de la luz y convertirla en calor. Esta propiedad puede ser utilizada en aplicaciones
como la generacion de calor en sistemas de calentamiento solar y en terapias de

hipertermia [40].

Las nanoparticulas de SnO2 pueden tener propiedades de dispersion y refraccion
de la luz. Estas particulas pueden cambiar la direccion y la velocidad de la luz al
pasar a través de ellas, lo que puede ser utilizado en aplicaciones como lentes

opticas, filtros y dispositivos de modulacion de luz [22].

Por todo esto las aplicaciones del SnO2 contribuyen al desarrollo de dispositivos
electronicos mas eficientes, versatiles y con mejores caracteristicas de rendimiento
[22].

1.2.7. Avances recientes en la sintesis de nanoparticulas de 6xido de estafio.

En los ultimos afios, se han logrado avances significativos en la sintesis de
nanoparticulas de 6xido de estafio (SnOz2), lo que ha permitido obtener particulas
con propiedades mejoradas y controladas. Estos avances han sido posibles gracias
al desarrollo de nuevos métodos de sintesis como la asistida por microondas y
ultrasonido, en medios acuosos, por surfactante y la sintesis por plasma [32].

Se ha explorado el uso de técnicas asistidas por microondas y ultrasonido de alta
frecuencia para lograr una sintesis mas eficiente y rapida de nanoparticulas de
SnO:2. La aplicacién de microondas permite un calentamiento uniforme y controlado
de la muestra, lo que promueve la formaciéon de particulas de tamafio reducido y
alta pureza en tiempos de reaccion mas cortos. De manera similar, el uso de

ultrasonido ha demostrado mejoras significativas en la dispersion y estabilidad
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coloidal de las particulas, facilitando la formacion mas homogénea y controlada de

las nanoparticulas [49].

También, se ha observado un aumento en el interés por la sintesis de
nanoparticulas de SnOz en medios acuosos. Esta orientacion mas ecoldgico y
sostenible utiliza precursores hidrosolubles y técnicas de hidrdlisis y condensacion
en presencia de agua. La sintesis en medios acuosos permite obtener
nanoparticulas bien dispersas y estables en agua, lo que facilita su posterior
procesamiento y aplicaciones en entornos acuosos [49].

Otra area de avance ha sido la sintesis asistida por surfactante. La adicién de
surfactantes durante la sintesis de nanoparticulas de SnO2 ha demostrado ser
eficaz para controlar el tamafio y la forma de las particulas. Los surfactantes actian
como agentes estabilizantes y modificadores de superficie, impidiendo Ila
aglomeracion y promoviendo la formacion de particulas bien dispersas y mono

dispersas [40].

Ademas, se han explorado métodos de sintesis por autocombustiéon, como la
molienda mecéanica y la sintesis por plasma. Estos métodos aplican energia
mecanica o térmica intensa a la muestra, lo que promueve la reduccion de las

particulas de tamafio nanométrico [32].

1.3. Sintesis de nanoparticulas de 6xido de estafio.

La sintesis de nanoparticulas SnO2 se puede realizar mediante varios métodos
quimicos dentro de los que se encuentran el método de precipitacion,
coprecipitacion, microemulsion y sol-gel [22]. Estos métodos ofrecen diferentes

opciones y condiciones para la obtencion de las nanoparticulas deseadas.

Un método comunmente utilizado es el de precipitacion, donde los precursores de
estafio se disuelven en un solvente y se precipitan mediante la reduccion de un
agente precipitante. Este proceso permite controlar el tamafio y la forma de las

nanoparticulas [37].
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Otro método utilizado es la coprecipitacion, en el cual se agregan precursores de
otros metales junto con los iones de estafio en la solucion. Esto da lugar a la
formacion de nanoparticulas de SnO2 dopadas con otros elementos metalicos, lo
que permite ajustar las propiedades de las particulas segun las necesidades
especificas [37].

El método hidrotermal se basa en la reaccién quimica de los precursores de estafio
en una solucién acuosa a altas temperaturas y presiones controladas. Este proceso
proporciona condiciones favorables para el crecimiento y la formacion controlada de

las nanoparticulas de SnO:2 [38].

En el método de reduccion térmica, se utilizan agentes reductores para reducir los
precursores de estafio a altas temperaturas, lo que conduce a la formacion de
nanoparticulas de SnO2. Este método permite un control mas preciso del tamafio y

la morfologia de las particulas obtenidas [22].

Ademas, el método de microemulsion implica la formacién de una microemulsion
gue contiene los precursores de estafio. A partir de esta estructura coloidal, se
induce la reaccién quimica para la formacién de las nanoparticulas de SnO:2. Este
enfoque ofrece un control preciso del tamafio y la dispersion de las particulas

resultantes [38].

Estos métodos de sintesis de nanoparticulas de SnO: ofrecen diferentes
direcciones para obtener particulas con caracteristicas especificas. La eleccion del
método depende de las propiedades deseadas de las nanoparticulas y las
necesidades particulares de la aplicacion en cuestion. Al explorar métodos, se abre
un amplio campo de posibilidades para desarrollar materiales con propiedades

unicas y diversas aplicaciones como lo es el sol-gel [22].
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1.3.1. Método sol-gel.

El método sol-gel ofrece distintas ventajas sobre otras técnicas por su excelente
control de la composicion quimica, homogeneidad a nivel molecular debido a la
mezcla de precursores liquidos y temperatura de cristalizacion baja. Ademas, esta
técnica es facil de implementar, de usarse y resulta muy econdmica. Los materiales
obtenidos por sol-gel, tienen propiedades tales como estabilidad térmica, baja
reactividad quimica y lo mas importante, se pueden realizar modificaciones en el
proceso que permiten ajustar las propiedades fisicoquimicas de acuerdo con las
necesidades de la aplicacion.

La sintesis de dispersiones coloidales de materiales inorganicos y organico-
inorgéanicos hibridos se produce principalmente mediante el método sol-gel en
solucion acuosa. Estas dispersiones coloidales se pueden utilizar para producir
polvos, fibras, peliculas delgadas y peliculas monocapas. El proceso fundamental
para la sintesis de dispersiones coloidales es el mismo, aunque la fabricacion de
diferentes formas requiere consideraciones especificas [50].

Un coloide es una suspension en la que la fase dispersa es tan pequefia (1-100 nm)
que las fuerzas de gravitacibn son insignificantes y las interacciones estan
dominadas por fuerzas de corto alcance, como la atraccién electrostatica y Van Der
Walls. El movimiento Browniano se produce porgue la inercia de la fase dispersa es
lo suficientemente pequefia. Un sol se hace rigido cuando su viscosidad aumenta
suficientemente, generalmente como resultado de la pérdida parcial de la fase
liquida. Este material duro se conoce como "gel". Un gel es un sdlido con al menos
dos fases donde una fase soélida forma una red rigida con poros de submicrones
(<10-6m) que atrae e inmoviliza a una fase liquida y cadenas poliméricas de longitud
superior a un micrémetro.

Un proceso tipico de sol-gel consiste en la hidrélisis y condensacion de los

precursores [50].
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1.3.1.1. Ventajas y desventajas.

La tabla 1. Enumera algunas de las ventajas y desventajas al utilizar este método

de sintesis.

Tabla 1. Ventajas y desventajas del método sol-gel

VENTAIJAS DESVENTAJAS

Son faciles de preparar y bajo costo. Las NPs debido a su tamafio pequefio
pueden causar problemas de inhalacion y
muchas enfermedades graves.

Procesos eficientes. Existen pocos estudios sobre la toxicidad
de las NPs en el medio ambiente.

Las NPs obtenidas a través de este

enfoque son bien definidas con tamafos y

morfologias deseadas.

Ayuda a la prevencién de residuos.

No requieren altas temperaturas.

Emplean uso de materias primas

renovables y accesibles.

Produccion de NPs a gran escala.

1.3.1.2. Influencia de los parametros de sintesis en la formacion de
nanoparticulas

La formacion de nanoparticulas se ve influenciada por una serie de paradmetros
durante el proceso de sintesis. Estos parametros desempefian un papel crucial en
la obtencion de nanoparticulas con propiedades especificas y deseadas. Al ajustar
y controlar estos parametros, es posible obtener particulas con tamafio, formas y

distribuciones adecuadas para diversas aplicaciones [51].

Uno de los parametros clave es la seleccion de precursores. Los precursores

utilizados en la sintesis determinan la composicién quimica de las nanoparticulas
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resultantes. Diferentes precursores pueden tener afinidades quimicas distintas y
reaccionar de manera uUnica durante la sintesis, lo que influye en el tamafio y la

estructura de las particulas formadas [52].

La relacion molar de los reactivos también es importante. Como se muestra en la
ilustracion 10, donde se muestran los cambios morfolégicos en el SnO2 debido a la
modificacion de la cantidad de reactivo utilizado. La proporcion entre los reactivos
utilizados afecta la velocidad de reaccion, la nucleacion y el crecimiento de las
nanoparticulas. Una relacion molar adecuada puede favorecer la formacién

controlada de particulas con caracteristicas deseadas [52].

llustracion 10. Imagenes SEM mostrando los cambios morfolégicos del SnO2
observados al modificar la cantidad de reactivo NaOH a) 0.18, b) 0.36, c) 0.54 y d)
0.72 gramos.
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La temperatura y el tiempo de reaccion son pardmetros criticos que desprenden la
cinética de formacion de las nanoparticulas, esta influye en la velocidad de reaccion,
la nucleacion y el crecimiento de las particulas, mientras que el tiempo de reaccion
determina la duracion y el grado de transformacion de los reactivos en

nanoparticulas [51].

La concentracién de reactivos juega un papel importante. Una concentracion
adecuada de reactivos puede favorecer la nucleacion y el control de crecimiento de
las nanoparticulas. Una concentracion demasiado alta o baja puede tener efectos

negativos en la formacion y estabilidad de las particulas [51].

El pH del medio de reaccion y las condiciones de reaccion, como la presion y el tipo
de disolvente, también son factores influyentes. Estas condiciones pueden afectar
la estabilidad coloidal, la nucleacion y el crecimiento de las particulas, asi como su

cristalinidad y morfologia [51].

La presencia de agentes estabilizantes y modificadores de superficie durante la
sintesis puede tener un impacto significativo en la formacion y estabilidad de las
nanoparticulas, estos pueden ayudar a controlar el tamafio, la dispersién y la forma
de las particulas, asi como prevenir la aglomeracién no deseada [52].

1.4. Colorantes.

Un colorante es una sustancia soluble, capaz de tefiir y dar un nuevo color a un
tejido, alimento, papel, plastico, etc., estos pueden ser de origen natural o sintético

(ver ilustraciéon 11).

Los colorantes naturales pueden derivarse de plantas (Arbol Kamala (amarillo-
naranja), Gatechu (café), Planta Indigofera (azul)), insectos/animales (Cochinilla
(rojo), orina de vaca (amarillo), Cafadilla Murex brandaris (purpura)) y minerales
(Arsénico (verde), Carbén (negro), Cobalto (azul)), estos son generalmente menos
alergeénicos y toxicos que los colorantes sintéticos y generan aguas residuales que

pueden ser tratados por biodegradacion.
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llustracion 11. colorantes a) naturales y b) artificiales.

Los colorantes sintéticos son compuestos organicos que son hidrosolubles o
solubles en aceite. Las estructuras quimicas de los colorantes son diversas, por
ejemplo: colorantes azo y nitro, colorantes de ftalocianina y diarilmetano, todos
estos con propiedades quimicas y fisicas muy diferentes [20]. Anualmente se
producen alrededor de 7x107 toneladas de colorantes sintéticos para la industria
textil en todo el mundo y casi el 10% del colorante se descarga al medio ambiente
como afluente después de tefir. Ademas, es importante mencionar que hasta el
50% de los colorantes utilizados no se fijan a la fibra textil y llegan a persistir como
contaminantes en fase liquida [53].

Los colorantes, son compuestos organicos con tres grupos esenciales en sus
moléculas: el cromdéforo, el auxocromo y la matriz [20].

El sitio activo del colorante es el croméforo, puede resumir la localizacién espacial
de los atomos que absorben energia luminosa. Las moléculas que contienen
cromoforos se encuentran ampliamente en la practica quirdrgica, con colorantes
sintéticos ganando popularidad sobre los adjuntos 6pticos enddgenos. El croméforo
consta de grupos de atomos, los mas comunes de los cuales son nitro (—NO2), azo
(—N=N-—), nitroso (—N=0), tiocarbonilo (—C=S), carbonilo (—C=0), asi como el
alquenos (—C=C—). La absorcién de ondas electromagnéticas por el cromoforo se
debe a la excitacion de los electrones de una molécula. La molécula que los
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contiene se convierte en cromdgeno Yy tiene posibilidades de tefiido sélo por la
adicion de otros grupos de atomos llamados "auxocromos". Estos grupos
auxocromicos permiten la fijacion de los tintes y puede modificar el color del tinte.
Pueden ser acidos (COOH, SO3z y OH) o basicos (NH2, NHR y NR2). El resto de los
atomos de la molécula corresponden a la matriz, la tercera parte del tinte. Los tintes
textiles contienen grupos funcionales, como carboxilicos, aminas y grupos azo, que

no se pueden tratar facilmente con métodos convencionales [20].

1.5. Procesos de oxidacién avanzada (POA).

Los POA involucran la generacién y el uso de grupos radicales, principalmente el
radical hidroxilo (OHe). Ademas, la generacion de radicales es realizada a partir de
oxigeno, agua oxigenada y catalizadores soportados, por lo que los subproductos
de la reaccion son Unicamente agua y diéxido de carbono, hoy en dia son una de
las tecnologias mas utilizadas en el tratamiento de las aguas contaminadas con
productos organicos recalcitrantes provenientes de industrias (quimicas,
agroquimicas, textiles, de pinturas, etc.). Entre estos procesos los de mayor
perspectiva son los de la fotocatalisis [55].

Los POA estan basados en procesos que son capaces de producir cambios en la
estructura quimica de los contaminantes. Dicho proceso involucra la generacion y
el uso de grupos radicales como el hidroxilo (con un potencial de oxidacion E°=2.8
V), el cual se genera por medios fotoquimicos y tiene capacidad de oxidar una gran
variedad de contaminantes organicos, pudiendo asi, mineralizar a los
contaminantes si el proceso se prolonga lo suficiente o0 quedandose en estados de
oxidacion intermedios que permitan acoplamientos con otros métodos de
depuracion como procesos bioldgicos [56]. Estos procesos se observan en la tabla

2, los cuales se pueden clasificar como fotoquimicos y no fotoquimicos.
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Tabla 2. Procesos fotoquimicos y no fotoquimicos.

Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos

Oxidacion de agua sub/ vy
supercritica.

Procesos fotoquimicos.

Fotolisis del agua en el
ultravioleta de vacio (UVV).
UV/peréxido de hidrogeno.
UV/Os.

Foto-Fenton y relacionadas.

Fotocatélisis heterogénea.

Ozonizacion en medio alcalino
(O3/0OH)).

Ozonizacion con peroxido de
Hidrégeno (Os/H2052).

Procesos Fenton (Fe? / H20?) y
relacionados.

Oxidacién electroquimica.
Radidlisis y tratamiento con
haces de electrones.

= Plasma no térmico.
= Descarga electrohidraulica-

Ultrasonido.

1.5.1. Ventajas e inconvenientes de los POA

Algunas de las ventajas de este tipo de tecnologias frente a los métodos
convencionales como los procesos biologicos, floculacion-precipitacion, cloracién o
adsorcién en carbén activo para el tratamiento de aguas residuales industriales son
las siguientes:
= No sélo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con
aire 0 en el tratamiento con carbon activo), sino que lo transforman
guimicamente hasta la mineralizacion completa del contaminante [57].
= Descomposicion de los reactivos oxidantes en productos inocuos como el
diéxido de carbono y el agua [54].
» Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacion de los

contaminantes organicos y oxidacion de compuestos inorganicos hasta
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diéxido de carbono. Para que esto ocurra es necesario formar superéxidos
protonados (O*?) que formaran radicales hidroxilo altamente reactivos (OH"),
estos produciran peroxido de hidrogeno (H202), los cuales seran disociados
en radicales hidroxilo altamente reactivos [57].

= Son muy utiles para eliminar contaminantes refractarios (surfactantes,
fenoles y pesticidas) que resisten otros métodos de tratamiento, como el
bioldgico, en biodegradables. Ademas, sirven para tratar contaminantes a

muy baja concentracion [57].

Por otro lado, presentan los siguientes inconvenientes:
» Pueden formar subproductos de reacciones indeseables en algunos casos.
»= Necesitan, en algunos procesos, de tiempos de reaccién elevados.
» Los costos de inversién y operacion pueden ser elevados.

» Es necesario mano de obra especializada [57].

1.5.2. Fotocatdlisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea se basa principalmente en el uso de materiales
semiconductores empleados como fotocatalizadores, entre los que se encuentran
los 6xidos metdlicos y calcogenuros. Los solidos semiconductores se caracterizan
por poseer una estructura electronica de bandas, conformada por una banda de
valencia (BV) llena de electrones y una banda de conduccién (BC) vacia, las cuales
estan separadas por una brecha o banda de energia prohibida (Eg). Esta estructura
de bandas le permite al semiconductor generar pares electrén/hueco (e /h*) cuando
el sélido absorbe un foton con energia ho de igual o mayor valor que su Eg, en este
momento un e” de la BV es excitado y promovido a la BC, dejando un h*enlaBV'y
un e excitado en la BC. Los pares e /h* fotogenerados se difunden hacia la
superficie del sélido, donde ocurren diferentes reacciones de éxido-reduccion para
generar especies de oxigeno reactivo (EOR por sus siglas en espafiol). Aqui los e
excitados reaccionan con oxigeno molecular para producir el anién superéxido (O2¢

), ¥ los h* de la BV reaccionan con agua o grupos hidroxilo adsorbidos en la
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superficie del material generando radicales hidroxilos (*OH), o con el anion
superoxido fotogenerado para producir oxigeno singlete (*02), como puede ser

observado en las ecuaciones (1-4) [58].

Fotocatalizador + Luz (hv) -» h*sv— eBsc (1)
H20 / ‘OH + h*gv— ¢OH + H* (2
O2 + eBc — 02 (3)
O*2 + h*sv — 102 (4)

La generacion de estos EOR es esencial para que el proceso fotocatalitico sea
llevado a cabo, ya que estas especies de oxigeno presentan suficiente reactividad
para entrar en contacto con los contaminantes a través de la interfaz sélido-liquido
y proceder a su degradacion u oxidacion (ver ilustracion 12). Por otro lado, es
importante tener en consideracién que, en ausencia de agentes reductores u
oxidantes adsorbidos en el sélido, los pares e/h* generados pueden recombinarse

y el proceso fotocatalitico es inmediatamente inhibido [58].

Energia Fotosredncita 0, Sustancias
LuL nocivas .
o ©
.()2
=
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S & \
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OHe
Productos
inocuos
Foto-oxidacion HZO

llustracion 12. Proceso de degradacion fotocatalitica.
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Capitulo

Desarrollo experimental.

Para la obtencion de polvos de SnO:2 por sol gel, se utilizé como guia un trabajo
reportado por el grupo de investigacién en donde se realizd esta tesis [50]. Dicho
trabajo nos permiti6 encontrar los parametros Optimos tanto en el uso de

concentracion de reactivos como en el tiempo de sintesis.

2.1. Materiales y reactivos.

A continuacion, se presentan los materiales y reactivos utilizados en la sintesis del

material:
Probeta. Metanol.
Pipeta. Cloruro de estafio.

Agitador magnético.
Parrilla eléctrica.
Centrifuga.

Balanza.

Pag. 43



2.2. Método de sintesis.

Etapa 1: Preparacion de la solucién.

Para preparar la solucién se mezclé la Monoetanolamina (MEA) y el metanol con
ayuda de un agitador magnético durante 12 minutos, posteriormente el cloruro de
estafo fue disuelto en la mezcla de MEA y metanol a temperatura ambiente. La
solucion se mantuvo en agitacion constante durante 30 minutos, hasta obtener una
solucién homogénea y lechosa. La concentracion del cloruro de estafio fue 0.5 My
la razon molar de MEA con cloruro de estafio fue 1:1.

Etapa 2: Reduccién de solvente.

Para reducir el solvente de la solucién, esta fue transferida a viales para
posteriormente ser colocados en una centrifuga la cual se mantuvo a una velocidad
de 15000 revoluciones/min durante 15 min, pasado el tiempo, se retird la parte
liquida de los viales.

Etapa 3: Purificacion de polvos.

Los viales que contienen los polvos de SnO:2 reducidos de solvente, redispersados
en metanol para ser puestos en la centrifuga nuevamente. Este proceso de
purificacion fue repetido tres veces.

Etapa 4: Recristalizacion.

Los polvos purificados fueron tratados térmicamente a 100, 200, 400, 500 y 600°C
respectivamente con la finalidad de estudiar la influencia de estas temperaturas con

respecto a la cristalizacion.

El proceso de sintesis se muestra graficamente en la siguiente ilustracion.
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Etapa 1: Preparacion de la solucién

-

Mezclar con

MEA METOH  unagitacor

0.5 mi 14 mi magnetico

Mezcla de Mezclar con
MEA + METOH s n c I 2 un agitador
1.55 gr magnético

Etapa 2: Reduccion de solvente

15 min. W=
15000 rp m
Depositar la Centrifugar Separar parte
solucion en liguida de solida
viales.

Etapa 3: Purificacion de polvos

15 min.
N 15000 rpm

Parte solida METOH Centrifugar

Etapa 4: Recristalizacion

100 =C
30 min.
—

Recosido de
polvos

Polvos purificados

@

3 veces mas

El proceso fue
repetido
para poder hacer
recosidos
de: 100, 200, 400, 500 y
600°C

llustracion 13. Esquema detallado de la sintesis de nanoparticulas de SnO2 por el

método sol gel.
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Capitulo

Métodos de caracterizacion.

La caracterizacion de los materiales se refiere al procedimiento por el cual se
estudian las propiedades del material, entre las técnicas de caracterizacion
podemos encontrar la espectroscopia UV-VIS, Fotoluminiscencia, Difraccion de
rayos X, etc. Con ellas se puede determinar la naturaleza y aplicacion de los

materiales.

3.1. Espectroscopia UV-VIS.

Se realizaron mediciones de espectroscopia UV-Vis para determinar la absorbancia
de los polvos de SnO2. Se empled un espectrofotometro modelo evolution 600, en

un intervalo de longitud de onda de 200 a 800 nm (Ver ilustracion 14).
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llustracion 14. Espectrofotometro evolution 600. Imagen extraida de
https://www.equilabo.es/producto/espectrofotometro-uv-vis-evolution-201-control-local-thermo-scientific/

La espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis), es una técnica de caracterizacion
no destructiva, en la cuales podemos estudiar propiedades oOpticas de los materiales
como la absorbancia, transmitancia y reflectancia. Esta técnica también nos permite
medir las energias de banda prohibida (Eg) de distintas muestras semiconductoras
calculadas por el método Tauc, mediante las cuales se determina la longitud de
onda a la cual el material trabaja. En esta técnica se hace incidir fotones con
energias que van desde el rango ultravioleta hasta el infrarrojo (~190 nm a 800 nm)
sobre una muestra y mediante un monocromador se barre la muestra en este rango
a cada longitud de onda (A). Mientras que del otro lado de la muestra un detector de
luz convierte las sefiales luminosas en sefiales eléctricas y finalmente, mediante un
registrador se observan los espectros de absorcién de la muestra analizada. La
informacion generada por esta técnica es presentada en forma de un espectro, la
cual muestra la absorbancia (la cual tiene una relacion logaritmica inversa a la
transmitancia) vs. la longitud de onda. Cada espectro de UV-Vis muestran picos que
pueden estar relacionados con la distribucion del tamafio de las muestras, la cual
se deduce que, si se observan picos estrechos, la distribucién de tamafios de las
particulas seran mas estrechas, por su parte, los picos prominentes de maxima

absorcion estan relacionados con el tamafio de la particula [40].
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3.1.1. Fundamentos de la espectroscopia UV-Vis.

La absorcion molecular dentro de la region del ultravioleta visible del espectro

depende de la estructura electrénica de cada molécula [59].

La energia absorbida por transiciones electrénicas en funcion de la frecuencia (v),
la longitud de onda A y el numero de onda de la radiacién que produce la transicion
son:

0E =h, =he/A=h,C
Donde:
h es la constante de Planck, y
c la velocidad de la luz
oE es la energia absorbida en una transicidn electrénica en una molécula desde un
estado de energia bajo hasta un estado de energia alto (estado excitado).
La absorcién resulta de la diferencia de energia entre el estado basico y el excitado;
cuanto menor sea la diferencia de energia, mayor la longitud de onda de absorcién.
Cuando se tiene un exceso de energia en el estado excitado puede dar como
resultado una des asociacion o ionizacion de la molécula. El desprendimiento de
energia en forma de luz da por resultado la fluorescencia o fosforescencia.
Cuando la transicion va acompafiada de un gran cambio en transicion, se presenta
la absorcién intensa. La absorcién como ¢,,,, > 10* es una absorcion de alta
intensidad; la absorcion de baja intensidad corresponde a los valores de &,,,, < 103.
Las transiciones de baja probabilidad son transiciones “prohibidas”.
La intensidad de la absorcidén puede expresarse como transmitancia (T) definida por:

T =p/po

Donde:
po= intensidad de la energia radiante que incide en la muestra e.

p= intensidad de la energia radiante que sale de la muestra [59].
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Una expresion que conviene mas para la intensidad de absorcion es la que se deriva
de la ley de Lambert- Beer:
logio = (Py/p) =kchb =4
Donde:
k= constante caracteristica del soluto.
c= concentracion del soluto.
b= longitud de la trayectoria a través de la muestra.
A= absorbancia.
Cuando c se expresa en moles por litro= A = ecb donde el termino € se conoce como
absorptividad molar.
Si definimos la concentracion c¢ del soluto g/litro, la expresion se transforma en
A=abc
Donde a es la absorptividad y la relacionada con la absortividad molar mediante
e=aM
Donde M es el peso molecular del soluto.
La intensidad de la banda de absorcion en el espectro ultravioleta se expresa como
la absorptividad molar a la maxima absorcién, €,,, 0 109 &,.. Cuando se
desconoce el material absorbente, la absorcidén se puede expresar de la forma:
Ecn®=A/ch
Donde
c= concentracién en gramos por 100 ml.

b= longitud de la trayectoria a través de la muestra en centimetros [59].

3.1.2. Instrumentacién UV-Vis.

Los aparatos disefiados para la medicion de absorcion o emision de radiacion
electromagnética en funcion de la longitud de onda se denominan:

e [Fotometros.

e Espectrémetros.

e Espectrofotometros.
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3.1.2.1. Fotdbmetro.

Un fotébmetro es un instrumento que genera la relacion de los poderes de radiacién
de dos haces electromagnéticos y utilizan como monocromador simplemente filtros
[59].

3.1.2.2. Espectrometro.

Este es un instrumento con un sistema monocromador con el que se llevan a cabo
mediciones de un intervalo espectral. La cantidad que se detecta esta en funcion
del poder de radiacién y utilizan rejillas difractoras o prismas para realizar la
dispersiéon de la luz. La ilustracion 15 muestra el esquema basico de un

espectrometro de UV-Vis [59].

Manocromador
(Red de difraccién)

Fuente wisible

@iampara de wolfamio) %
I s
Espejo 1

! ¥
.
Fuente ulikavioleta S.IW‘-?.
Tt

fampara de deuterio)

Cubeta de reterencia blanco)
Espejo 4 ,:l ﬂ lentes)
T -

detector 1
—+— Espejo semitansparente

< Cubela con kb muestra prabolema
Espejo 2 lente 2

X+ =

detector 2

llustracion 15. Esquema bdsico de un espectrometro de UV-Vis.

3.1.2.3. Espectrofotometro.

El espectrofotometro es un espectrometro con un accesorio que proporciona la
relacion o una funcién de la relacion, del poder de radiacion de dos haces
electromagnéticos con respecto a la longitud de onda espectral y utiliza rejillas

difractoras o prismas para hacer la dispersion de la luz [59].
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3.2. Fotoluminiscencia.

El material también fue caracterizado por fotoluminiscencia se realizaron estas
mediciones empleando un Espectrofotometro de Fluorescencia Varian, modelo
Cary Eclipse, con una longitud de onda de excitaciéon de 325 nm. En un rango de

emision de 300 a 500 nm (Ver ilustracion 16).

4y
VARIAN 3¢

llustracion 16. Espectrofotometro de Fluorescencia Varian, modelo Cary Eclipse. Imagen extraida de
https://www.geminibv.com/labware/varian-cary-eclipse-spectrophotometer/

3.2.1. Luminiscencia.

La luminiscencia es un proceso en el que los materiales emiten radiacién no térmica.
Depende de las caracteristicas del tipo de material. Asi que brillar significa irradiar
la luz, se produce por medios distintos de la combustién y, por lo tanto, se produce
a una temperatura mas baja que los necesarios para la combustién. El proceso de
emision consta de dos pasos:
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La energia incidente hace que los electrones de los tomos del material absorbente

se exciten y salten de las orbitas internas de los atomos a las orbitas exteriores. [60]

Cuando los electrones caen de nuevo a su estado original, emiten un foton de luz
[60].

3.2.2. Clasificacion de la luminiscencia.

En dependencia de la clase de excitacion que produce la luminiscencia se le

asignan diferentes nombres, que se sefialan por prefijos, asi tenemos:

Quimioluminiscencia: Es causada por reacciones quimicas, por ejemplo, cuando

el fosforo amarillo se oxida en el aire, emitiendo una luminiscencia verde [60].

Bioluminiscencia: Es la emision de la luz por organismos vivientes, sin calor
apreciable. La luz resulta de una reaccién quimica de enzimas y otras ciertas

sustancias en los organismos [60].

Roentgenluminiscencia: Es producida por rayos x de alta energia al bombardear
ciertos materiales, un ejemplo es la incidencia de los rayos x en una pantalla

fluoroscopica [60].

Triboluminiscencia: La luminiscencia que resulta del rompimiento, rascado o
despedazado de ciertos materiales; la palabra viene del griego tribu que quiere decir
frotar, consiste en la mayoria de los casos en descargas eléctricas que tienen lugar
entre las diferentes partes del sélido, cuando estas se separan por acciones

mecanicas externas [60].

Catodoluminiscencia o Electroluminiscencia: y es debida a la excitacion por
electrones. Tiene lugar cuando ocurren descargas eléctricas en presencia de gases
enrarecidos o0 con vapores de ciertas sustancias. De ahi los llamados rayos
catdédicos que se utilizan en las pantallas de diferentes tipos de dispositivos como:

televisores, computadoras, osciloscopios, radares, etc [60].
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Anodoluminiscencia e ionoluminiscencia: Corresponden a la luminiscencia en
anodos debida a la accion de iones positivos sobre la sustancia. Fotoluminiscencia:
Es la emision de luz producida por ciertos materiales que son irradiados por luz

ultravioleta [60].

Sonoliminiscencia: Es la luminiscencia producida por ondas sonoras de ultra altas

frecuencias o ultrasonidos [60].

3.2.3 Fotoluminiscencia.

La fotoluminiscencia se refiere especificamente al fenomeno en el cual se dirige luz
hacia una muestra, la cual absorbe la luz y transfiere el exceso de energia al material
en un proceso llamado "foto-excitacién”. Una forma en que este exceso de energia
puede disiparse en la muestra es a través de la emision de luz, conocida como
fotoluminiscencia. La intensidad y el contenido espectral de esta fotoluminiscencia

son medidas directas de varias propiedades importantes de los materiales.

La foto-excitacion provoca gue los electrones dentro del material se desplacen hacia
estados excitados permitidos, como se muestra en la ilustracion 17. Cuando estos
electrones regresan a su estado de equilibrio, liberan el exceso de energia, que

puede o no incluir la emision de luz [40].
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llustracion 17. Representacion esquemdtica del mecanismo de fotoluminiscencia del SnO..

La energia de la luz emitida se conoce como fotoluminiscencia. La fluorescencia y
la fosforescencia son similares en el sentido de que la excitacion ocurre mediante
la absorcion de fotones. Por lo tanto, estos dos fenbmenos a menudo se agrupan

bajo el término mas general de fotoluminiscencia [40].

La fotoluminiscencia se basa en un fendbmeno fisico en el cual un material emite luz
cuando se excita con fotones. La sefial de PL se genera a través de la
recombinacién radiativa fotogenerada por un par de electrones y huecos. Como
técnica de caracterizacion, la PL analiza la emision de luz procedente del material.
De manera similar a la catodoluminiscencia (CL), se pueden investigar las
recombinaciones radiativas (tanto extrinsecas como intrinsecas) en materiales

semiconductores o aislantes [61].

3.3. Difraccion de rayos X.

Para determinar la fase cristalina de las muestras de SnO: obtenidas se les realizo
difraccion de rayos-X, para lo cual se utilizé un difractbmetro de rayos-X marca

Brucker modelo D8 Discover, el cual cuenta con una fuente monocromaética de
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rayos-X de Cu con linea k, principal,A=1.546 A, que opera a 40kV y 40mA (Ver

ilustracion 18).

llustracion 18. difractometro de rayos-X marca Brucker modelo D8 Discover. Imagen extraida de
https://www.bruker.com/es/products-and-solutions/diffractometers-and-x-ray-microscopes/x-ray-diffractometers/d8-
advance-family/d8-advance-eco.html|

La técnica de caracterizacion, por difraccion de rayos X (DRX) es una herramienta
que se utiliza comunmente en ciencia de materiales para determinar la estructura
cristalina de un material. Esta técnica esta basada en el fenédmeno de la difraccion
de rayos X en donde, se hace incidir un haz de rayos X sobre el material y se mide
el patron de difraccion resultante. El patron de difraccion se analiza para determinar
la estructura cristalina del material, incluyendo informacion sobre la distancia
interatdmica, la orientacion y la posicion de los atomos dentro de la red cristalina.
La identificacion se realiza a partir de un patrén caracteristico para cada compuesto,
ya sea natural o sintético, que es como una huella digital. Los materiales se
identifican en la base de datos del International Centre for Diffraction Data que

reporta las condiciones del andlisis, asi como los perfiles de difraccion de polvos,
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las distancias interplanares, las intensidades relativas y los indices de Miller, entre
otros [63].

La difraccion es el resultado de la dispersion de la radiacion producida por una
disposicion regular de los centros de dispersion, cuyo espacio es aproximadamente
igual a la longitud de onda de la radiacién. En la ilustracion 19, se muestra en rango

de energia correspondiente a la radiacion de rayos X [63].

Ondas Infrarojo Luz
de Radio Microondas Visible U.V.

I~

Rayos X Gamma

~i‘|||u|||u|||||n||||||| |||m|
10° 1 10 490 107 10 10" 10"

llustracion 19. Espectro electromagnético.

3.3.1. Funcionamiento del espectrometro de rayos X.

Para los rayos X, los atomos forman los centros de dispersion y el mecanismo
espacial de dispersibn es la interaccion entre los fotones de la radiaciéon
electromagnética y los orbitales electrénicos de los 4&tomos. Para que ocurra la
difraccion, los rayos X esparcidos a lo largo de los planos cristalinos adyacentes
deben estar en fase (ver ilustracion 20). De lo contrario, se produce una interferencia
de onda destructiva y se observa una pequefa intensidad de dispersion. Si se define
la geometria exacta donde ocurre la interferencia constructiva (las ondas dispersas

estan en fase), la diferencia de trayectoria de los rayos X adyacentes debe ser un
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numero entero (n7) de la longitud de onda (A). La relacion que muestra esto es la

ecuacion de Bragg.
nl = 2dsenf

\ 1

Haz
difractado

Haz
incidente

OO O O OO O -

llustracion 20. Deduccion de la ley de Bragg.

La funcion basica de un difractbmetro es determinar la difraccion de rayos X de un
material y registrar la intensidad de difraccion en funcion del angulo de difraccién
(20). La ilustracién 21, muestra la disposicion geométrica de la fuente de rayos X, la
muestra y el detector. Los rayos X son producidos por un tubo de rayos X que pasa
a través de rendijas especiales que enfocan el haz de rayos X. El haz de rayos X
divergente que pasa a través de la rendija choca con la muestra. Antes de entrar en
el detector, los rayos X son dispersados por la muestra y forman un haz convergente
en la rendija de deteccién. El haz difractado de rayos X debe pasar a través de un
filtro monocromatico (0 monocromador) antes de ser detectado por un detector.
Normalmente, los filtros monocroméaticos se colocan en la trayectoria del haz

difractado en lugar de la trayectoria del haz incidente. Esta disposicion suprime
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longitudes de onda distintas de la radiacién Ka y también minimiza la radiacion

generada en la muestra [63].

Detector

Rendija
recibidora

/’ Monocromador
5, Rendija 26

antidispersion

Tubo de rayosX

Muestra

Rendija de
divergencia

Circulo de medicion

llustracion 21. Arreglo geométrico de un difractdmetro de Rayos X.

El movimiento relativo entre el tubo de rayos X, la muestra y el detector permite
registrar la intensidad de difraccion en el rango de 26. Tenga en cuenta que el
angulo 8 no es el angulo entre el haz incidente y la superficie de la muestra, sino el
angulo entre el haz incidente y el plano del cristal que produce la difraccion. Los
difractometros se pueden organizar en diferentes tipos de geometrias para recopilar
datos de rayos X. La mayoria de los difractometros disponibles en el mercado
utilizan el mecanismo de Bragg-Brentano, en el que el haz de rayos X incidente se
fija y el portamuestras se gira alrededor de un eje perpendicular al plano que se
muestra en la ilustracion 21 para cambiar el angulo de incidencia. El detector
también gira alrededor de un eje perpendicular al plano del patrén, pero con una
velocidad angular dos veces el paso de la muestra para preservar la dependencia
angular 6-20 entre la muestra y la rotacién del detector [63].

La técnica DRX se utiliza ampliamente en investigacion y desarrollo de materiales
incluyendo a los metales, ceramicos, polimeros, semiconductores, materiales

compuestos y mas [63]. También se estan explorando nuevas aplicaciones de la
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técnica de DRX en campos como la energia, la biologia y la nanotecnologia.
Ademas, se estan utilizando técnicas avanzadas de andlisis de datos y modelado

para mejorar la precision y la interpretacion de los resultados de DRX [63].

Las mediciones de espectroscopia UV/Visible y Rayos-X, se realizaron en el Centro

de Investigacion en Dispositivos Semiconductores (CIDS-ICUAP).

Las mediciones de fotoluminiscencia se llevaron a cabo en el laboratorio central del

Instituto de Fisica de la Benemérita Universidad Autbnoma de Puebla (IFUAP).
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Capitulo

Resultados y Discusion.

En el apartado de este capitulo se presentan los resultados y discusion del analisis
de las caracterizaciones estructural y éptica, realizadas a los polvos de SnO:

obtenidas por el método sol-gel a temperatura ambiente.

4.1. Difraccion de rayos X.

En la ilustracién 22 se muestran los patrones de difraccién para las muestras de
SnO: tratadas térmicamente desde 100 a 600 °C. Se puede observar en la imagen
gue las muestras calcinadas desde 100 a 200 °C, muestran una naturaleza amorfa
es decir no existe la formacion de nanocristales, esto puede ser debido a que no se
ha logrado una completa cristalizacion de las nanoparticulas a esa temperatura o
porque no ha ocurrido una vaporizacion completa y/o descomposicion térmica del

precursor.
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llustracion 22. Patrones de difraccion de rayos x para las muestras de SnO. tratadas
térmicamente a) 100 °C, b) 200 °C, c) 400 °C, d) 500 °C y finalmente e) 600 °C.
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Se ha estudiado y demostrado que para mejorar la cristalinidad de las
nanoparticulas estas deben tratarse térmicamente a mayores temperaturas [64],
debido a que una temperatura mas alta aumenta la velocidad de evaporacion del
solvente y acelerando la velocidad de crecimiento, cuando las temperaturas son
mas bajas la distancia entre las moléculas es menor, forzando a los minerales a
juntarse, creando enlaces y atrapando impurezas en su estructura. De acuerdo con
esto las nanoparticulas también fueron calcinadas a temperaturas de entre 400 y
600 °C. De los patrones de difraccion claramente se puede observar que las
muestras calcinadas a partir de 400 °C sufren un cambio en su arreglo atémico,
pasando de un estado amorfo hasta formar una estructura policristalina. Como era
de esperarse estas muestras presentan estructura tetragonal tipo casiterita de
acuerdo con el PDF 00-041-1445 correspondiente al SnO2. Todos los picos de
difraccién de las muestras c), d) y e) ubicados en los angulos 26 igual a 26.69°,
33.95°,37.76°,51.74°,55.02°, 58.30°, 62.12°, 66.26°, 71.61°y 78.87° corresponden
a los planos cristalinos (110), (101), (200), (211), (220), (002), (221), (112), (301),
(202) y (321) respectivamente. De estos planos cristalinos, los que presentan mayor
intensidad son los que difractan en los planos (110), (101) y (211). En todas las
muestras se observa que la posicion de los picos y su forma se mantienen

constantes y bien definidos.

Un aspecto muy importante que nos ayuda a definir donde se puede aplicar el
material es el tamafio de sus particulas, con ayuda de los picos de difraccion y la
ecuacion de Scherrer pudimos calcular el tamafio del cristalito que es un parametro
importante para diversas aplicaciones en ingenieria de materiales. La ecuacion de

Scherrer se expresa como.

k4
te BcosO
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Donde
T es el tamafo del cristalito.
k es un factor de forma cuyo valor se toma como 0.9.
A es la longitud de onda de la fuente, que para este caso es de 0.154 nm para
la fuente de cobre kal.
B es el ancho medio medido a la mitad de la altura maxima del pico de

difraccion.

Los tamafios de cristalito calculados, para las tres muestras tratadas a 400, 500 y
600 °C fueron 10.93, 11.49 y 15,11 nm respectivamente, resultados similares a los
reportados por otros autores, [65-67]. Ademas, podemos observar que, al aumentar
la temperatura de recocido, los nanocristales crecen debido a la coalescencia entre

ellos de acuerdo con la teoria de Ostwald Ripening [68].

Otro parametro importante que se pudo calcular con ayuda de los patrones de
difraccion de rayos-X fue el coeficiente de textura (TC). Este relaciona las
intensidades obtenidas en las mediciones de difraccidbn de rayos-X contra las
intensidades de la carta cristalografica, para estimar el crecimiento cristalino con
orientacion preferencial. La muestra con un cristalito sin orientacion preferencial
revela TC nw =1, ysi TC nw > 1 entonces existe orientacion preferencial a lo largo
del plano cristalino tomado como referencia [66]. El coeficiente de textura (TC) se

obtiene a partir de la ecuacion siguiente [66,69].

Inki/Tochi
N_lz( Ihkl/IO(hkl))

T(hkl) =

Donde
Tnkry €S el coeficiente de textura.
I, €s la intensidad medida de los planos de difraccion hkl de la muestra.
Iocniry €S la intensidad estandar del PDF.

N el numero de picos observados.
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En la ilustracion 23, se pueden observar los coeficientes de textura calculados, para

las muestras tratadas térmicamente a 400°C, 500°C y 600°C. Este grafico muestra

que no existe un crecimiento preferencial en ningin caso, ya que se pueden

observar coeficientes de textura similares en todos los planos de difraccion y muy

cercanos a 1.

1.4 <

1.2 -

1.0 +

0.8 1

0.6 4

0.4 4
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0.2 4

637,
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llustracion

T 400 °C
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1.16174

1.099
1.07008 199060

(110) (101) (200) (320) (220) (002) (221) (112) (301) (202) (321)
PLANO CRISTALINO

23. Coeficiente de textura calculado para las muestras tratadas

térmicamente a 400, 500 y 600°C.

Pag. 64



En ingenieria y ciencia de materiales es importante conocer el ancho de banda
prohibida (Eg) ya que este parametro nos da un panorama general sobre su
aplicacion (por ejemplo, celdas solares, censado de gases, fotocatalisis, dispositivos
semiconductores, entre otras). Una técnica que nos ayuda a calcular dicho
parametro es la espectroscopia UV-Vis.

4.2. Espectroscopia UV-Vis.

La espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis), es una técnica de caracterizacion
no destructiva, en la cuales podemos estudiar propiedades Opticas de los materiales
como la absorbancia, transmitancia y reflectancia [40]. En la ilustracién 24 se
muestran los espectros de absorbancia UV-Vis para las muestras recocidas desde
400 °C hasta 600 °C ya que son las muestras que presentan alto grado de
cristalinidad. De estos espectros se puede observar claramente que todas las
muestras presentan un borde de absorcion en 300 nm, dicho borde de acuerdo con
la literatura corresponde a la absorcion de nanoparticulas de SnO:2 [66].
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llustracion 24. Espectro de absorbancia éptica de los polvos de SnO; recocidas a a)
400°C, b) 500°C y c) 600°C por 30 minutos.

Utilizando estos espectros de absorcion y el método propuesto por Tauc podemos
estimar el Eg. La relacion matemética que describe la dependencia del Eg con el

coeficiente de absorcion es la siguiente:
ahv = A(hv — Eg)™

donde «a es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Plank (J.s), A es la
constante de absorcion, v es la frecuencia de la luz (s%), y Eg es el ancho de banda
prohibida (eV). El exponente n esta relacionado a las transiciones electronicas y su
valor es 2 para transiciones indirectas permitidas, 3 para prohibidas indirectas, 1/2
para directas permitidas y 3/2 para transiciones directas prohibidas. En el caso del
SnO:2 al ser un semiconductor de banda directa utilizamos el valor de n=1/2 y el Eg

fue estimado al graficar (ahv)? vs hv y extrapolando la curva cuando intersecta el
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eje de la energia en a = 0. El gréafico obtenido de (ahv)? vs hv se muestra en el
inset de la figura 3. Los valores de Eg obtenidos fueron de igual magnitud en todas
muestras siendo este de 3.9 eV el cual corresponde con los reportados en la
literatura [70,71].

Otra técnica que nos permite analizar las propiedades optica que surgen a traves
del ancho de banda es la fotoluminiscencia, la cual nos permitird conocer los

defectos presentes del material.

4.3. Fotoluminiscencia.

En la ilustracion 25 se observan los espectros de fotoluminiscencia para las
nanoparticulas tratadas térmicamente de 100 °C a 600 °C, en una longitud de
emision 300 a 500 nm. En cada caso se puede observar que existe respuesta
fotoluminiscente en las longitudes de onda de 362 y 437 nm.
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llustracion 25. Espectros de fotoluminiscencia para las muestras de SnO2 tratadas
térmicamente.

La emision en 362 nm corresponde a transiciones hacia defectos aceptores
cercanos al borde de absorcion como lo mencionan algunos autores ya que este no
coincide con el ancho de banda prohibida para el material en estudio. La emision a

437 nm es producida por vacancias de oxigeno, las cuales crean centros radiativos.
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Las vacancias de oxigeno son los defectos mas dominantes en 6xidos metalicos y

a su vez, los responsables de estos procesos de emision fotoluminiscente [72,73].

Para que exista actividad fotoluminiscente, esta comienza con la generacion de un
par electrén-hueco. Un electron de la banda de valencia es excitado y promovido a
la banda de conduccion, dejando un hueco en la banda de valencia y un electrén
excitado en la banda de conduccion, el cual puede ser capturado por la vacancia de
oxigeno, creando un centro radiativo Vo**, el cual puede recombinarse con un

electrén en un nivel profundo, provocando una emision en la banda del azul [71,74].

En la ilustracién 26, se muestra el espectro de fotoluminiscencia para la muestra
calcinada a 600°C, en el rango de 340 a 480 nm. Este espectro se deconvoluciond
utilizando una curva gaussiana dando como resultado cuatro picos de emision
principales. Un pico en 362 nm el cual ya fue descrito antes. Ademas de emisiones
en 413, 419 y 436 nm los cuales son debidos a vacancias de oxigeno superficial
[71,74].
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llustracion 26. Espectro deconvolucionado.
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Capitulo

Conclusiones.

En este trabajo sintetizamos nanoparticulas de SnO: utilizando una ruta simple
(método sol-gel) y a temperatura ambiente. De los patrones de DRX se puede
observar que las muestras calcinadas de 100 a 200 °C muestran una naturaleza
amorfa es decir no existe la formacion de nanocristales o la concentracion de ellos
es muy baja y no pudo ser medida por el equipo en el modo de medicion utilizado.
Por otro lado, las muestras calcinadas a partir de 400 °C sufren un cambio en su
arreglo atomico, pasando de un estado amorfo a una estructura policristalina. Se
observé un incremento en el tamafio del cristalito conforme se incrementa la
temperatura de recocido de las muestras. El coeficiente de textura fue calculado y
se observo que no existe un crecimiento preferencial en ningdn caso, ya que se
pueden ver coeficientes de textura similares en todos los planos de difraccion y muy
cercanos a 1. Por espectroscopia de UV- Vis se puede observar claramente que
todas las muestras presentan un borde de absorcion en 300 nm, dicho borde de
acuerdo con la literatura corresponde a la absorcién de nanoparticulas de SnOz. El
Eg fue calculado con ayuda de los espectros de absorbancia y la relacién de Tauc,
dichos valores fueron de igual magnitud en todas las muestras siendo este de 3.9
eV, resultados que estan de acuerdo a los reportados. Mediante mediciones de

fotoluminiscencia se observaron dos emisiones principales una en 362 nmy otra en
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437 nm que corresponden a transiciones hacia defectos aceptores cercanos al

borde de absorcion y vacancias de oxigeno, respectivamente.

Trabajo a futuro

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo y haciendo una correlacion
entre ellos podemos decir que el material sintetizado tiene las caracteristicas
necesarias para poder ser aplicado en fotocatalisis esto debido a que:

Se ha demostrado que la eficiencia fotocatalitica depende del tamafio del
nanocristal o de la nanoparticula. Un tamafio pequefio como el encontrado en este
trabajo permite tener un area de contacto superficial mayor y un gran nimero de
sitios activos, permitiendo asi mejorar la actividad fotocatalitica. Ademas, con un
tamafio pequefio de cristal incrementamos los defectos superficiales, los cuales
actian como trampas de portadores de carga y sitios de adsorcion, llevando a una
rapida trasferencia de carga evitando la recombinacién de los pares electrén-hueco
fotogenerados.

Un amplio ancho de banda prohibida permite una mayor capacidad redox del
fotocatalizador. Esto debido a la formacion de defectos poco profundos dentro de la
banda prohibida y justo debajo de la banda de conduccion como las vacancias de
oxigeno, siendo estas las responsables de una mayor absorcién de la luz visible al
reducir el ancho de banda prohibida.

De acuerdo con los resultados obtenidos de fotoluminiscencia encontramos
defectos tales como vacancias de oxigeno que de acuerdo con la literatura son
vitales para mejorar la eficiencia fotocatalitica. Por un lado, forman niveles de
energia dentro de la banda prohibida mejorando la absorcion de la luz solar en el
rango visible, extendiendo el rango de la fotorespuesta, y, por otro lado, son centros

de atrapamiento de electrones o de huecos que inhiben su recombinacion.
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