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RESUMEN




RESUMEN

En este trabajo, se utilizo el método sol-gel y la técnica de depodsito por giro para
sintetizar peliculas delgadas de diéxido de titanio (TiO2) modificadas con Sn y Eu. Se
investigd el efecto que tratamientos térmicos a 550, 650 y 750 °C tienen en la estructura
cristalina y en la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas obtenidas. Las
peliculas delgadas, con un grosor de aproximadamente 55 nm y un espesor masico del
orden de 25 pg-cm?, se caracterizaron por espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS) para estudiar el estado de oxidacion de los elementos presentes, asi como
identificar los compuestos formados por ellos; espectroscopia Raman para determinar
la microestructura cristalina y espectroscopia UV-Vis para determinar el valor de la
energia de banda prohibida. Los resultados de XPS revelan la existencia de Ti3* debido
probablemente a vacancias de oxigeno en la estructura cristalina de la titania, cuyo
numero disminuye al incrementarse la temperatura de tratamiento térmico y parece
aumentar con la adicién de Eu a la formulacién catalitica. Se encontré que las peliculas
delgadas que contienen europio mostraron la presencia de Eu203 y Eu(OH)s. Los
resultados de espectroscopia Raman muestran que el material sin Sn y Eu es TiO2
cristalino en fase anatasa. La incorporacion de Sn en la red del TiO2 promueve la
transformaciéon de anatasa a rutilo, mientras que la adicién de europio inhibe la
formacioén de la fase rutilo. Esto permite variar la relacidon entre anatasa y rutilo de
forma controlada. Las mediciones 6pticas revelan que la energia de banda prohibida
para todas las muestras permanece en el intervalo de 3.37 a 3.46 eV. La actividad
fotocatalitica se evalu6 en la reaccién de degradacion del colorante verde de malaquita
(VM) base carbinol bajo luz solar simulada. La mayor actividad fotocatalitica, con un
grado de degradacion del 60%, fue alcanzada por la formulacion fotocatalitica TiO2-Sn-
Eu 20% (tratada térmicamente a 650 ° C), este resultado se atribuye a la mezcla de fases
anatasa-rutilo en una proporciéon 21:79. Con el proposito de investigar el papel que los
diferentes radicales reactivos tienen en el proceso de fotodegradacion, se realizaron

experimentos utilizando moléculas eliminadoras de radicales, los resultados mostraron
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que la ruta en que los fotoelectrones generados producen radicales Oze es la

responsable del proceso de degradacion del VM sin importar qué fotocatalizador se use.
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ABSTRACT

In this work, the sol-gel method and the spin coating technique were used to prepare titanium
dioxide (TiO.) thin films modified with Sn and Eu. The effect of thermal treatments at 550,
650 and 750 °C on the crystalline structure and photocatalytic activity of the obtained thin
films was investigated. Thin films, with a thickness of approximately 55 nm and a mass
density of the order of 25 pg-cm-2, were characterized by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) to study the oxidation state of the elements present identifying the compounds formed
by them; Raman spectroscopy was employed to determine the crystalline microstructure and
UV-Vis spectroscopy was employed to determine the value of the band gap energy. XPS
results reveal the existence of Ti*" due probably to the presence of oxygen vacancies in the
titania crystalline structure, whose number decreases as the thermal treatment temperature
increases and seems to increases with the addition of Eu to the catalytic formulation. It was
found the presence of Eu203 and Eu(OH)s in thin films containing Europium. Raman
spectroscopy results show that the material without Sn and Eu consist of crystalline TiO: in
the anatase phase. The incorporation of Sn into the TiO, lattice promotes the phase
transformation from anatase to rutile, while the addition of Europium inhibits the formation
of the rutile phase. This allows to vary the anatase - rutile ratio in a controlled way. Optical
measurements reveal that the band gap energy for all samples remains around 3.37 to 3.46
eV. Photocatalytic activity was evaluated in the degradation reaction of the malachite green
dye (MG) carbinol base under simulated sunlight. The highest photocatalytic activity, with a
degradation degree of 60%, was achieved using the photocatalytic formulation TiO2-Sn-Eu
20% (thermally treated at 650 °C), this result is attributed to the mixture of the anatase-rutile
phases in a ratio of 21:79. In order to investigate the role of the different reactive radicals in
the photodegradation process, experiments were performed using radical-scavengers
molecules, the results showed that the route in which the generated photoelectrons produce
02° radicals is responsible for the MG degradation process no matter which photocatalyst is

used.
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1. INTRODUCCION

1.1 Contaminacion del agua

En los ultimos afios, con el creciente problema de la contaminacién del agua, garantizar

la calidad de los recursos hidricos se ha convertido en un gran desafio.

El agua cuya calidad ha sido afectada negativamente después de haber sido utilizada en
los hogares, fabricas, actividades agricolas, etc. es llamada agua residual. Esta se
caracteriza por tener color, turbidez, sabor y olor indeseables; ademas de que

presentan organismos patdgenos y sustancias toxicas para los seres vivos (1).

En México, aproximadamente el 57 % de las aguas residuales no son tratadas y en esas
condiciones son utilizadas en el riego o son vertidas directamente a los cuerpos de agua,
causando un severo problema de contaminacién. El desecho constante de productos
quimicos y su uso intensivo en las actividades antropogénicas esta conduciendo a la
rapida degradacion de los recursos hidricos debido a la adiciéon de materia organica,

sales solubles, metales pesados y diversas sustancias con efectos toxicos a la biota (2)

(3).

El tratamiento bioldgico puede eliminar algunos de estos compuestos peligrosos al
biotransformarlos en formas inocuas, degradarlos por mineralizaciéon en diéxido de
carbono y agua, o descomponerlos anaerébicamente en diéxido de carbono y metano.
Sin embargo, muchos compuestos no se eliminan en su totalidad con las técnicas de
tratamiento bioldgico existentes, ya sea porque se metabolizan muy lentamente o
porque son resistentes al ataque microbiano en las condiciones ambientales

predominantes (4).

Entre los principales contaminantes organicos detectados en las aguas residuales se
encuentran compuestos como los fenoles, colorantes, plaguicidas, productos

farmacéuticos y fertilizantes. Los colorantes representan una amenaza significativa
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para el ecosistema, ya que auin a concentraciones muy bajas pueden ser potencialmente
dafiinos, ademas de que son reconocidos como contaminantes dificiles de tratar ya que

en su mayoria no son biodegradables (5) (6) (7).

Uno de los colorantes mas investigados es el verde de malaquita (VM). Este colorante
es ampliamente utilizado como aditivo alimenticio y también para el tefiido en la
industria textil; sin embargo, se ha convertido en un compuesto muy controvertido
debido a los riesgos que se han asociado a su uso, los cuales incluyen efectos adversos
sobre el sistema reproductivo e inmune, asi como posibles efectos genotdxicos y

cancerigenos en los seres vivos (8).

De esta manera, se ha vuelto una necesidad urgente el desarrollar tecnologias
alternativas amigables con el ambiente que permitan degradar o eliminar por completo

estos compuestos presentes en las aguas residuales.
1.1.1 Verde de malaquita

El verde de malaquita es un compuesto trifenilmetano, con férmula quimica C23H2sNz,
su estructura se muestra en la Figura 1.1a. En solucién acuosa neutra, el VM puede
existir en dos formas: como sal de cloruro u oxalato (forma cromatica) y como base
carbinol; ésta ultima forma es debido a que los trifenilmetanos pertenecen a una clase
limitada de cationes que se combinan lentamente con iones hidroxilo covalentemente
para producir una pseudobase no ionizada (Figura 1.1b). De estas dos formas, se ha
reportado que el VM base carbinol es mas estable a la degradacion con irradiacion de
luz solar, razén por la cual es ampliamente investigado (9) (10) (11). Algunas
propiedades fisicas y quimicas del verde de malaquita base carbinol se presentan en la

Tabla 1.1.
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Tabla 1.1: Propiedades fisicas y quimicas del verde de malaquita base carbinol (12).

Peso molecular 346.5 g/mol
Pico de absorcion maxima 616.9 nm
Punto de fusion 113°C
Densidad 1.13 grcm3
Grupo cromoéforo Aromatico
Clase de colorante quimico Trifenilmetano
pKa 6.9

En general, el verde de malquita es un polvo verde con un brillo metalico, soluble en
aguay etanol. Este compuesto se ha utilizado considerablemente como colorante en las
industrias de seda, lana, yute, cuero, algodon, papel y acrilico, asi como aditivo
alimentario, desinfectante médico y antihelmintico. Debido a su alta eficiencia en la
desinfeccion, también se usa en la industria acuicola para tratar heridas en los cuerpos

de los peces y asi protegerlos de las infecciones bacterianas (8) (13).

Sin embargo, desde la década de 1990, los investigadores han descubierto que el verde
de malaquita es altamente toxico, persistente y mutagénico; y aunque ha sido prohibido
en varios paises, su uso ilegal ocurre con mucha frecuencia debido a su bajo costo,
disponibilidad inmediata y eficacia. Cabe resaltar que la Administracién de Alimentos y
Medicamentos (FDA por sus siglas en inglés) lo ha catalogado como un quimico

prioritario para las pruebas de carcinogenicidad (14) (15).
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Figura 1.1: Estructura quimica de verde de malaquita: a) I6n y b) Base carbinol.

En respuesta a dicha problematica, se han propuesto diferentes métodos para remover
este colorante organico contenido en aguas residuales antes de que sean descargadas a
los acuiferos. Entre estos métodos, los procesos de adsorcion, biolégicos y quimicos,
como la cloracion, son de uso comin. También existen algunos métodos prometedores,
modernos y amigables con el medio ambiente, como los procesos de oxidacidn

avanzada (16).
1.2 Procesos de oxidacion avanzada.

El objetivo final de la oxidaciéon de contaminantes en el agua es mineralizar, es decir,
convertir los constituyentes de un contaminante organico en moléculas inorganicas,

relativamente inocuas (17).

Se ha observado con frecuencia que los contaminantes no susceptibles de tratamientos
biolégicos, como los colorantes, se caracterizan por tener una alta estabilidad quimica
y/o por una gran dificultad para ser completamente mineralizados. En estos casos, es
necesario adoptar sistemas reactivos mucho mas efectivos que los adoptados en los

procesos de descontaminacién de agua convencionales (18).
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Los procesos de oxidacién avanzada, AOP por sus siglas en inglés, fueron inicialmente
definidos por Glaze y col. (1987) (19) como procesos de tratamiento de agua realizados
a temperatura ambiente y presiéon normal, basados en la generacién y uso in situ de
especies transitorias altamente reactivas, tales como los radicales hidroxilo (OHe),
superoxidos (0z¢) y radicales hidroperoxilo (OOHe) en una concentracion suficiente
para descontaminar las aguas de manera efectiva. Estas especies de oxigeno reactivo
tienen un electrén no apareado y debido a esto poseen tiempos de vida cortos; por lo
tanto, reaccionan activa y facilmente con compuestos organicos en una manera no
selectiva y con alta velocidad de reaccién. (16) (20) (21). En particular, el radical
hidroxilo tiene un gran poder oxidante de la materia organica, siendo el segundo agente

oxidante mas potente después del flior, como se muestra en la Tabla 1.2 (16).

Tabla 1.2: Potencial de oxidacién de diferentes especies oxidantes (16).

Fluor 3.06

Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno (atémico) 242
Ozono 2.08
Perodxido de hidréogeno 1.78
Hipoclorito 1.49
Cloro 1.36
Oxigeno (molecular) 1.23

Los AOP son comparativamente mejores que otros métodos convencionales ya que la
degradaciéon de los compuestos organicos ocurre hasta que éstos se mineralizan y
generalmente no producen lodos que requieran otra etapa en el proceso para su
eliminacion (16) (21). Ademas, la versatilidad de los AOP se ve reforzada por el hecho
de que ofrecen diferentes formas posibles para la produccion de radicales OHe. Una lista

de los AOP empleados comunmente se da en la Tabla 1.3. (22)
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Tabla 1.3: Procesos de oxidacion avanzada. (18)

H20:/Fe2+(Fe3+) Fenton
H20:/Fe2+(Fe3*) /UV Foto-Fenton
TiO2/hv/02 Fotocatalisis
03/ H20: Peroxono
03/ UV Ozonizacién fotoquimica
H202/UV Proceso fotoquimico de H202

Una aplicacién adecuada de AOP para tratamientos de aguas residuales debe considerar
que algunos de estos procesos utilizan reactivos costosos y relativamente toxicos como

el H202 y Os.

Los AOP también incluyen el proceso de fotocatdlisis, que desempefia un papel
importante en la absorcidn de la luz solar por un fotocatalizador. El uso de la energia
solar para la degradacion fotocatalitica de sustancias organicas es un proceso catalitico
activado por la irradiacion con luz que incluye procesos de fotorreducciéon y
fotooxidacion (23). Asi, la fotocatalisis podria proporcionar una alternativa
econémicamente viable y ecolégicamente eficaz para la remediacion de aguas

residuales.
1.3 Fotocatalisis

El término fotocatalizador es una combinacion de dos palabras: “foto” proveniente del
griego photo (luz) y “catalizador”, que es una sustancia que incrementa la rapidez de
una reaccion. Por lo tanto, los fotocatalizadores son materiales que aceleran una
reaccion quimica al ser excitados con una fuente de iluminaciéon como la luz solar. Este

fendmeno es conocido como fotocatalisis (21).

En el caso de la fotocatalisis heterogénea, se emplean semiconductores (s6lidos en
suspensién acuosa o gaseosa). Cuando el semiconductor es iluminado con fotones cuya
energia es igual o superior a la de la energia de banda prohibida Eg (hv = Eg), la energia
de los fotones es absorbida por un electrén de la banda de valencia y se promueve a la

banda de conduccién, creando un hueco en la banda de valencia. Estas cargas
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fotogeneradas son conocidas como “par hueco-electrén” (Figura 1.2) (24). Los huecos
(h*) formados en la banda de valencia del semiconductor, pueden reaccionar con las
moléculas de agua adsorbidas, generando radicales hidroxilo (OHe), mientras que los
electrones (e-) pueden reaccionar con el Oz, dando lugar a radicales Oze. Finalmente,
estos radicales reaccionardn con los compuestos organicos mediante reacciones de

oxidacién y reduccién (16).

e +0,— 0, BC

F 3

/_"\ﬁ_-
h*+ H,0 — OHe + H* BV @’(

Fotocatalizador

Figura 1.2: Generacion del par hueco-electrén durante el proceso fotocatalitico.

Debido ala estructura electroénica, propiedades de absorcion de luz y caracteristicas de
transporte de carga, los 6xidos metalicos se han convertido en excelentes candidatos
para ser empleados como fotocatalizadores. Se han utilizado varios 6xidos metalicos:
TiO2, ZnO, CeOz, ZrO2, Sn02, Sb204, V205, Fe20s3, etc.; sin embargo, el TiO2 ha sido el mas

estudiado y utilizado para aplicaciones fotocataliticas (16) (25).
1.3.1 Fotocatalisis usando TiO:z

Con el objetivo de mejorar el rendimiento de la reaccidn, el disefio de fotocatalizadores
mas eficientes sigue siendo un tema importante. El fotocatalizador mas empleado ha
sido el TiO2 debido a su capacidad para oxidar compuestos organicos disueltos en el
agua, no toxicidad, bajo costo y fotoestabilidad a largo plazo (26) (27). La version
comercial mas utilizada del fotocatalizador de TiO2z es la llamada Degussa P25
compuesta por una mezcla de fases, anatasa/rutilo (70/30 aproximadamente). El
dioxido de titanio existe en la naturaleza en tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y

brookita (Figura 1.3) (16).
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Figura 1.3: Representacion de las fases cristalinas del diéxido de titanio: anatasa, rutilo y brookita (28).

Estructuralmente todas las fases se encuentran constituidas por octaedros TiOs

ligeramente elongados, donde cada ion Ti** estd rodeado de seis iones OZ; estos

octaedros se unen compartiendo vértices o aristas. En el caso del rutilo, cada octaedro

estd rodeado de otros diez; ocho de ellos comparten vértices y los otros dos comparten

aristas. En el caso de la anatasa, cada unidad de TiOs esta conectada a ocho octaedros;

cuatro de los cuales estan conectados por los vértices y otros cuatro por las aristas. Las

distancias Ti-Ti en anatasa son mas largas, mientras que las Ti-O son mas cortas en

comparacion a las del rutilo (29).

Los tres polimorfos del TiO: exhiben diferentes propiedades (Tabla 1.4) y, en

consecuencia, diferente actividad fotocatalitica. Por lo general, la fase anatasa presenta

una mayor actividad fotocatalitica en comparacion con el rutilo y la brookita (25).

Tabla 1.4: Propiedades de las fases cristalinas del TiOz anatasa, rutilo y brookita.

Propiedad Anatasa Rutilo Brookita
Estructura cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrémbica
Grupo espacial l4,/amd P4,/mnm Pbca
=0.9166
Parametros de red (nm) a=b=0.3785 a=b=0.4594 E— 0.5436
=0.9514 =0.2959 e
=095 c=0.295 c= 05135
Densidad (k-gm-3) 3894 4250 4170
Energia de banda
prohibida 32 3.0 31
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Se ha reportado que los fotocatalizadores de fase mixta anatasa-rutilo exhiben una
mejor actividad fotocatalitica en relacion con la titania monofasica (30). Se considera
ampliamente que esto es el resultado de la combinacién de dos factores: 1) la energia
de banda prohibida mas pequefia del rutilo (3.0 eV) que extiende el intervalo de
fotoactividad a la region visible y 2) la separacién de cargas originada por la
transferencia de electrones del rutilo a la anatasa (energia de banda prohibida de 3.2

eV) ralentiza la recombinacion del par hueco-electrén (31).

El inicio del proceso fotocatalitico es la absorcién de la radiacién con la formacién de

pares hueco-electrén (Ec. 1.1).

TiO, + hv — TiO, +e~ + ht Ec 11
En la superficie del TiOz, los huecos reaccionan tanto con H20 adsorbida (Ec. 1.2 ) como
con grupos OH (Ec. 1.3) para formar radicales hidroxilo (OHe).
ht+ H,0 — OHe+ H" Ec12
Oxidacién
h*+ OH — OHe Ec13
Por su parte, los electrones en la banda de conduccién reaccionan con el oxigeno
molecular para formar radicales superdxido (Oze) (Ec. 1.4) y, bajo condiciones
adecuadas, peroxido de hidrogeno (Ec. 1.5).
e + 02 _>02. Ec. 1.4
Reduccién
02+ 2H++Ze_ — H202 Ec. 1.5
A su vez, tanto el radical super6xido como el peréxido de hidrégeno generan radicales

hidroxilos mediante las siguientes reacciones:

Oy +2H,0 — 20H e +20H™ + 0, FEc 16
H202 + 02. —> 20H o + 02 Ec. 1.7
H,0,+ e~ — OH™ + OHe FEc 18

Finalmente, el radical hidroxilo OHe generado, provoca la mineralizacién de muchas
sustancias organicas transformandolas en CO2, agua y dcidos minerales simples (Ec.

1.9).
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Contaminante organico + OH ¢ — C0, + H,0 + acidos minerales Ec. 1.9

El fotocatalizador TiO2 ha mostrado una buena estabilidad quimica en un amplio rango
de pH y ya se ha utilizado en el tratamiento de aguas residuales, degradando algunos
contaminantes tdéxicos y dafiinos como dioxinas, fenoles, solventes, plaguicidas,
colorantes y otros, de una manera segura. Sin embargo, su actividad fotocatalitica no es

tan alta debido principalmente a (27) (32) (33):

1) La alta tasa de recombinacién de los pares hueco-electréon fotoinducidos que disipan
la energia absorbida en forma de calor o fotones. Esto disminuye el tiempo en el que el

par hueco-electron se encuentra accesible para que las reacciones redox ocurran.

2) Alta energia de banda prohibida (3.2 eV), lo cual implica que solo puede activarse

con longitudes de onda inferiores a 387 nm, es decir, con luz ultravioleta

Es importante que los materiales usados como fotocatalizadores puedan ser activados
con energia disponible naturalmente como la luz solar. El espectro solar consta de solo
alrededor del 4% de luz UV (longitud de onda inferior a 387 nm). En este contexto, se
han realizado numerosas investigaciones enfocadas en modificar el TiO2 para mejorar

su actividad fotocatalitica (21).
1.3.2 Modificaciones al fotocatalizador de TiO:

Se ha dedicado un gran esfuerzo para ampliar la absorcién del espectro de luz y
minimizar los procesos de recombinacion del par hueco-electron durante la

fotocatalisis de TiO2 (21). Las técnicas mas empleadas son:

a) Semiconductores acoplados.
El acoplamiento de semiconductores, es otro método eficiente para hacer que
los semiconductores tengan respuesta fotocatalitica en la region visible del
espectro. Los semiconductores que se eligen para acoplarse deben tener energia
de banda prohibida diferente. Un semiconductor de energia de banda prohibida
grande generalmente esta acoplado con un semiconductor de energia de banda

prohibida pequeia. De esta manera, los electrones en las bandas de conduccion
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se insertan desde el semiconductor de energia de banda prohibida pequefia
hacia el semiconductor de energia de banda prohibida grande.

b) Dopaje con metal y/o no metal.
Se entiende por dopaje al proceso de adicionar un pequefio porcentaje de
atomos diferentes a los que componen la red cristalina de un semiconductor
(impureza) para modificar sus propiedades electrénicas.
Si la impureza adicionada acepta electrones de atomos adyacentes en la red
cristalina del semiconductor, se denominan impureza aceptora; un ejemplo de
este tipo de dopante son los no metales. Si, por el contrario, la impureza
adicionada aporta electrones a la red cristalina del semiconductor, se llamara
impureza donante; un ejemplo de ésta son los metales.
Cada tipo de dopante tiene un impacto Unico en la red cristalina del
semiconductor. En general, el dopaje metalico y no metalico mejora la respuesta
del fotocatalizador a la region visible al crear nuevos niveles de energia (también
llamado estado de impureza), entre la banda de valencia y la banda de
conduccion. Estos nuevos niveles facilitaran la transicion de los electrones, ya
que necesitardn de una menor energia para pasar al estado de impureza y de

éste a la banda de conduccién.

El dopaje de un material puede ser de dos tipos: sustitucional e intersticial. En el dopaje
sustitucional, los &tomos de impurezas reemplazan o sustituyen a los atomos en la red
cristalina del material; mientras que en el dopaje intersticial, los atomos de las
impurezas llenan los vacios o los intersticios atémicos de la red cristalina del material

(Figura 1.4) (34).
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Atomo intersticial
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Atomo sustitucional

Figura 1.4: Esquema ilustrativo del dopaje de una red cristalina con 4tomos sustituciones e
intersticiales.

El dopaje con metales, puede introducir un estado intrabanda cercano al borde de la
banda de conduccioén, lo que podria implicar una disminucion en la Eg del material.
Investigaciones recientes han reportado la sintesis de TiO2 dopado con metales (Ni, Ag,
Co, Cu, Fe, Au, Sn, entre otros), reportando una reducciéon de la energia de banda
prohibida a valores tan bajos como 2.8 eV. En particular, la incorporacién de Sn en el
TiO2 puede ser favorable, ya que los radios iénicos de Sn** (r = 0.6913) y Ti** (r=0.59 A)
son similares, lo cual podria facilitar su introduccién en la red cristalina del TiO2 (16)
(27).

El dopaje con iones de metales de tierras raras (por ejemplo, La3*, Eu3*, Nd3+, Ce**) se
ha investigado también. Este tipo de metales tienen electrones en los orbitales 4f, 5d y
6s, por lo que probablemente serian buenos dopantes para modificar la estructura

electronica y las propiedades 6pticas del TiOz (35).

Los iones lantdnidos también han sido estudiados por su capacidad de formar
complejos diversos con diferentes tipos de bases de Lewis (aminas, aldehidos,
alcoholes, tioles, entre otros). La interaccién de los electrones f de los lantanidos con
estos grupos funcionales, tal vez facilita el contacto del semiconductor con el material

contaminante y con ello se ve mejorada la actividad fotocatalitica (36) (37).

Kibombo y col. (38) estudiaron el efecto que tiene el dopaje del TiO2 con Eu al degradar

acido salicilico. Demostraron que la mejora en la actividad fotocatalitica puede estar
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influenciada por la supresion en la formacién de la fase rutilo del TiOz a causa de la

incorporacion del Eu.

Xu y col. (2013) reportaron que el Nitruro de carbono grafitico dopado con europio
redujo la tasa de recombinacion del par hueco-electron, disminuyo la energia de banda
prohibida (absorcién mas fuerte en el rango de 420-800 nm) y aument6 el area
superficial, propiedades que mejoraron significativamente la actividad fotocatalitica

(39).

Por todo lo anterior, la modificacién del TiOz con Sn y Eu podria ser prometedora para

mejorar la actividad fotocatalitica del TiOz. (40).
1.3.3 Peliculas delgadas de TiO:

En lo que respecta a su disposicion, el diéxido de titanio puede estar en suspension o

inmovilizado.

El TiO2 en forma de polvo suele ser mas efectivo para realizar la degradacion debido a
que el area superficial es mayor en comparacién con la pelicula de TiO2, pero la
filtracion de particulas después de la fotodescomposicién aumenta el costo de esta
operacion en aplicaciones industriales o a gran escala. Ademas, la limpieza y el reciclaje
del catalizador en polvo con frecuencia no son practicos debido a la adsorcién

irreversible del contaminante y de algunos compuestos intermedios.

El uso de peliculas delgadas de TiO2 inmovilizadas sobre un sustrato inerte puede ser
una alternativa notable debido a la facilidad de limpieza y a que no se requiere la etapa

de filtracion (32).
1.4 Método sol-gel

El método sol-gel es un método quimico que se ha utilizado considerablemente para
preparar formulaciones cataliticas. Entre las ventajas que esta tecnologia ofrece se

encuentran (41):
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Sintesis de materiales con alto grado de homogeneidad estructural y
compositiva.

Baja temperatura de procesamiento.

Posibilidad de obtener materiales sélidos en forma de polvos nanocristalinos o

en forma de peliculas delgadas (depositando formulacién sobre un sustrato).

De manera general, el proceso sol-gel se puede resumir a través de las siguientes etapas

(41):

L.

[11.

IV.

Preparacién de la solucién precursora, normalmente es un alcéxido disuelto en
un disolvente organico.

Hidrolisis de los precursores para formar el “sol”, que es una dispersion de
particulas coloidales sélidas en una fase liquida. Tomando como ejemplo la
hidroélisis de los alcéxidos de titanio podemos representar esta etapa mediante

la ecuacién quimica:

Ti(OR), + H,0 — Ti(OR)3(OH) + ROH  Ec.1.10

Condensacion de las especies hidrolizadas (Ec. 1.11 y Ec. 1.12). Esto conduce a
la formaciéon de cadenas poliméricas que al evolucionar forman sistemas

compuestos por un esqueleto s6lido y una fase liquida continua, el gel.

Ti(OR)3(OH) + Ti(OR)3(OR) —» (OR)3Ti — O — Ti(OR)3; + ROH  Ec. 1.11
2Ti(OR)3(OH) - (OR)3Ti — 0 —Ti(OR); + H,0 Ec 112
Eliminacion del solvente, mediante evaporaciéon en condiciones ambientales

(xerogeles) o en condiciones supercriticas (aerogeles).

Es importante mencionar que la policondensacién hidrolitica de alcéxidos de titanio en

condiciones normales conduce a la precipitacién de materiales en particulas y hace que

el sol sea inestable, lo cual no es deseable si se desean obtener peliculas delgadas a

partir del método sol-gel. En algunas investigaciones, reportan que la formacién de

dichos precipitados se puede prevenir mediante la introduccién de una cierta cantidad

de acido inorganico, como HCl y HNOs3 (42).

29



Asi, dependiendo de la aplicacién especifica del material a sintetizar, estas etapas se

pueden extender, alterar o manipular para responder a las diferentes necesidades.

Una de las aplicaciones del proceso sol-gel es el deposito de recubrimientos o capas
para formar peliculas delgadas. Una de las técnicas empleadas para depositar peliculas
delgadas es el deposito por giro (“spin-coating”, en inglés). Esta técnica consiste en
dejar caer una pequefia cantidad de solucién del material a depositar sobre un sustrato
plano, mientras éste gira en un plano horizontal a alta velocidad; con la finalidad de
lograr una distribucién uniforme del material sobre el sustrato. La solucion se expande

por toda la superficie gracias a la fuerza centrifuga (Figura 1.5) (43) (44).

Figura 1.5: Esquema del proceso de deposito por giro.

Después del depoésito de la solucién, normalmente la pelicula se somete a un
tratamiento térmico (calcinacién) para obtener materiales cristalinos y mecanicamente

estables.
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1.5 Justificacion

La contaminacion del agua debido a las actividades antropogenicas representa uno de

los mayores desafios para el desarrollo sostenible de la sociedad humana.

Entre los numerosos contaminantes organicos detectados en el agua subterranea y
superficial se encuentran los colorantes. Los colorantes constituyen una fuente
importante de contaminacién ambiental ya que ain a concentraciones muy bajas
pueden llegar a ser nocivos, ademas de que en su mayoria no se llegan a degradar

mediante los métodos de tratamiento de aguas convencionales.

Se ha propuesto el método de fotocatdlisis para degradar estos contaminantes
organicos contenidos en aguas residuales antes de que sean descargadas a los cuerpos

de agua.

Entre los materiales fotocataliticos, el diéxido de titanio (TiO2) ha sido el mas utilizado
Sin embargo, tiene dos inconvenientes importantes que reducen su actividad
fotocatalitica: que se activa s6lo con luz ultravioleta y que tiene una alta tasa de

recombinacién del par-hueco electrén.

Es importante que los materiales usados como fotocatalizadores puedan ser excitados
con energia disponible mas barata. El espectro solar consta de solo alrededor del 4%
de la luz UV (longitud de onda inferior a 387 nm). En este contexto, se han realizado
numerosas investigaciones para ampliar la respuesta fotocatalitica del TiOz a la region

visible y con ello utilizar una mayor proporcion de la radiacion solar total.

Por ello este trabajo plantea la modificacion del fotocatalizador de TiOz con Sny Eu para
mejorar su actividad fotocatalitica en la degradacion de un colorante mediante

irradiacion con luz solar simulada.
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1.6 Hipotesis

La adicion de Sn y Eu al fotocatalizador de TiO2 mejorara la degradacion de verde de

malaquita en solucién acuosa irradiando con luz solar simulada.

1.7 Objetivos
1.7.1 Objetivo principal

Sintetizar y caracterizar peliculas de TiO2 dopadas con Sn y Eu depositando por giro
soluciones obtenidas por el método sol gel, para la degradacién de verde de malaquita

en solucion acuosa usando luz solar simulada como fuente de irradiacion.

1.7.2 Objetivos especificos

v' Sintetizar peliculas delgadas de TiO2 dopadas con Sn y Eu depositando por giro
soluciones obtenidas por el método sol-gel.

v’ Caracterizar con diferentes técnicas las peliculas delgadas de TiO2 dopadas con Sn
y Eu.

v’ Evaluar la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas de TiO2 dopadas con Sn
y Eu en la degradacion de verde de malaquita en solucién acuosa irradiando con luz

solar simulada.
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2. CARACTERIZACION DE MATERIALES

2.1 Analisis térmico

El andlisis térmico se refiere, de forma general, a un conjunto de técnicas en las que una
propiedad fisica de un material, se mide continuamente cuando la muestra se somete a

un programa de temperatura.

De acuerdo con esta definicién, para que una técnica pueda ser considerada como

analisis térmico necesariamente debe cumplir las siguientes condiciones (45):

a) Debe medir una propiedad fisica.
b) Lamedida tiene que venir expresada, directa o indirectamente, como funcién de
la temperatura.

c) Lamedida debe hacerse empleando un programa de temperatura.

Entre las técnicas mas comunes se encuentran el analisis termogravimétrico y la

calorimetria de barrido diferencial.
2.1.1 Analisis termogravimétrico

En un analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés Thermogravimetric
analysis) se determina principalmente la pérdida de masa de una muestra en funcion

de la temperatura o en funcion del tiempo, en presencia de una atmosfera controlada.

Los requisitos instrumentales basicos para realizar un andlisis termogravimétrico son:
una balanza de precision, un horno programable y un sistema de adquisiciéon/analisis

de datos.

Se distinguen, principalmente, dos tipos de analisis termogravimétricos:
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a) Isotérmico: La masa de la muestra se registra como una funcién del tiempo a
temperatura constante.
b) Dindmico: La temperatura va aumentado de manera controlada. En este caso la

masa de la muestra se registra como una funcién de la temperatura.

La representacion grafica de la variacion de la masa en funcién de la temperatura o del
tiempo se denomina termograma o curva de descomposiciéon térmogravimétrica. Las
caracteristicas que tengan dichas curvas (picos, discontinuidades, cambios de
pendiente, etc.) suministran informacién importante sobre la estabilidad térmica y la

composicion de la muestra.

En la Figura 2.1 se ejemplifica una curva de descomposicién térmica en un analisis

dinamico donde el s6lido A se descompone en el s6lido B, con una pérdida de peso AM.

Feso

Temperatura
Figura 2.1: Curva de descomposicion térmica.

2.1.2 Calorimetria de barrido diferencial.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés Differential
Scanning Calorimetry) es una técnica que mide la diferencia en la cantidad de calor
absorbido o desprendido que tiene lugar entre una sustancia y una referencia en
funcién de la temperatura, cuando ambas estan sometidas a un programa de

temperatura controlado.
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El calorimetro basicamente dispone de dos capsulas que se calientan de forma
independiente: una de ellas contiene la muestra a analizar y la otra se encuentra vacia
(referencia). Cuando se produce una transicion térmica en la muestra, es decir, cuando
tiene lugar algiin cambio fisico o quimico que se ve reflejado en la liberacion o absorcion
de calor, se adiciona energia térmica a la muestra o a la referencia para mantener ambas
capsulas a la misma temperatura. De esta manera es posible medir la energia que se
necesita suministrar a la muestra para mantenerla idéntica a la temperatura de la

referencia.

Se pueden distinguir principalmente dos tipos de métodos para obtener datos en

calorimetria de barrido diferencial (46):

a) DSC de potencia compensada: La muestra y la referencia se calientan por medio
de calentadores separados aunque sus temperaturas se mantienen iguales
mientras ellas varian linealmente.

b) DSC de flujo de calor: Se mide la diferencia de cantidad de calor de la muestra y

de la referencia cuando la temperatura de la muestra varia linealmente.

La curva que representa la variacion del flujo de calor en funcién de la temperatura se

conoce como termograma o curva de calorimetria de barrido diferencial (Figura 2.2).

Flujo de calor

Temperatura

Figura 2.2: Curva de calorimetria de barrido diferencial.
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En el DSC, el diferencial de energia medido corresponde al calor contenido (entalpia)
de la muestra. El DSC se utiliza frecuentemente de manera conjunta con el TGA para
determinar si una reaccién es endotérmica (absorbe calor) o exotérmica (libera calor);
ademas de que a través de estos termogramas se puede conocer a qué temperatura se

llevan a cabo transiciones de fase en la muestra de estudio.

2.2 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

De manera general, el principio en el que se basa la técnica de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS por sus siglas en inglés X-ray Photoelectron

Spectroscopy) se puede resumir en dos etapas:
[.  Proceso de emision fotoelectronica:

La superficie de un material es irradiada con rayos X que tienen una energia (hv)
superior a la energia de enlace (E,) de los electrones a los atomos. Cuando fotones de
los rayos X son absorbidos por los electrones de valencia o de capas internas, se emiten
fotoelectrones que tienen una energia cinética (E,) igual a la diferencia de la energia
del foton incidente y la energia de enlace (Figura 2.3). Esto se puede expresar de la

siguiente manera:

E.=hv—E, Ec21

XPS

T ,
Energia
cinética

Banda -
de valencia

Rayos X

Energiade enlace

Niveles
internos

Figura 2.3: Esquema del proceso de emisidn fotoelectrénica por Rayos X.
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II.  Funcion de trabajo:

Los fotoelectrones que alcanzan la superficie del material, son emitidos al vacio. La
funcion trabajo (@) se define como la energia necesaria para pasar desde el estado de
Fermi, o estado de energia de enlace igual a cero, al vacio. Dicho en otras palabras, la
funcién de trabajo es la barrera energética en la superficie de la muestra que evita que
los electrones de valencia pasen al vacio. Tomando en cuenta esto, la ecuacién 2.1 se

reescribe de la siguiente manera:

Donde:

E.: Energia cinética del fotoelectrén emitido.
Ec=hv—-E,—® Ec22 hv: Energia del foton de Rayos X.

E,: Energia de enlace del electrén al atomo del material.

&: Funcién de trabajo (su valor especifico depende de la
muestra y del espectrémetro, pero se puede aproximar a una
constante especifica para cada equipo).

Un espectro XPS es una representacion grafica del numero de fotoelectrones detectados

por el espectrémetro en funcién de su energia de enlace medida.

Cada elemento tiene un conjunto de picos XPS con formas y valores de energia de enlace
particulares, es por ello que los espectros XPS pueden ser utilizados para identificar y
determinar la concentracién atémica relativa de los elementos presentes en la
superficie del material analizado. Estos picos caracteristicos corresponden a la
configuracion electrénica de los electrones dentro del atomo (1s, 2s, 2p, 3s, etc.). Las
variaciones en las energias de enlace elementales (los cambios quimicos) surgen de las
diferencias en el potencial quimico y la polarizaciéon de los compuestos, esto nos

permite identificar el estado quimico del material.

Es importante mencionar que los fotoelectrones emitidos desde atomos localizados en
capas internas del material dificilmente llegaran a la superficie y, por lo tanto, no
podran ser detectados por el espectrometro. Esto hace que XPS sea una técnica sensible

a la superficie de un material e ideal para la caracterizacion de peliculas delgadas (47).
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2.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que mide los movimientos vibracionales de
una molécula mediante su exposicion a una fuente de luz laser de alta intensidad, y se

basa en un fenémeno llamado dispersién Raman.

La dispersion es el fendmeno en el cual la luz se separa en sus colores o longitudes de
onda constituyentes. La interaccidn entre la radiacién (el foton) y los electrones de un
material da lugar a la dispersion de la luz incidente. Hay dos tipos de dispersidn, la
dispersion elastica (dispersidon Rayleigh) y la dispersion inelastica (dispersion Raman),
esta ultima se divide en dispersion Raman Stokes y dispersion Raman anti-Stokes

(Figura 2.4).

( N
ELASTICA (DIPERSION
RAYLEIGH):
Misma frecuencia
(longitud de onda) que la
c . \
] . luz incidente. ) STOKES:
DISPERSION ’ N Menor frecuencia que la
INELASTICA luz incidente (menor
(DISPERSION RAMAN): . energfa).
Diferente frecuencia p \
(longitud de onda) que la ANTI-STOKES:
luz incidente. .
\ y Mayor frecuencia que la
luz incidente (mayor
energia)

Figura 2.4: Tipos de dispersion de la luz.

Estas variaciones de frecuencia que se presentan en la dispersion Raman, son
equivalentes a variaciones de energia (Figura 2.5). Los &tomos enlazados quimicamente
para formar moléculas y redes cristalinas estan sometidos a constantes movimientos
vibracionales y rotacionales; estas oscilaciones se realizan a frecuencias especificas. A
cada movimiento vibracional y rotacional le correspondera un valor determinado de

energia. Las transiciones entre niveles energéticos en la dispersion Raman
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corresponderan a transiciones entre estados vibracionales y rotacionales en el

material.

Estado excitado

Estado virtual

P S T

F

Vo

Energia

vg+Av
vg—Av

Vo

r

LStokes Anti—StokesJ

f
Dispersion Raman

Figura 2.5: Esquema del nivel de energia de los procesos de dispersién Raman

A temperatura ambiente, existen mas moléculas con niveles energéticos vibracionales
bajos que moléculas con niveles altos y, por lo tanto, la probabilidad de que ocurran
transferencias de energia que den lugar a la dispersion Raman Stokes es mucho mayor
que la de la dispersiéon Raman anti-Stokes. Esto se traduce en que la intensidad de la
dispersion Raman Stokes es superior a la anti-Stokes. Es por ello que usualmente se

trabaja midiendo sélo el efecto Stokes.

Debido a los cambios rotacionales y vibracionales que la molécula experimenta al
interaccionar con los fotones de la luz incidente, un espectro Raman provee

informacién acerca de estos modos y tipos de vibracién.

El espectro Raman representa una serie de picos, desplazados a frecuencias mas bajas
de la frecuencia incidente (desplazamiento Raman). El desplazamiento Raman
generalmente se expresa en numeros de onda (V), que es el nimero de ondas
contenidos en una longitud de un centimetro. En la Tabla 2.1 se resume informacion

que se puede obtener del espectro Raman.
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Tabla 2.1: Informacidn que se puede obtener del espectro Raman.

L, L Particularidades del Informacién que
Representacion grafica . .
pico en el espectro proporciona
Frecuencias

;o . Composicion del material
caracteristicas del pico

Estado de
tension/deformacion de
la molécula

Desplazamientos en la
frecuencia del pico

Ancho del pico Cristalinidad del material

Intensidad del pico Cantidad del material

EEEE

Una de las grandes ventajas que tiene la espectroscopia Raman es su versatilidad para
el andlisis de muestras; polvos, lodos, granulos, fibras, emulsiones o peliculas pueden

analizarse tal cual, sin preparacién previa de la muestra.
2.3.1 Cuantificacion del contenido de fases de TiO:z en peliculas delgadas

Los espectros Raman del TiO2 en sus fases cristalinas anatasa y rutilo son bien
conocidos. Clegg y col. (48) propusieron un método para cuantificar la proporciéon
anatasa-rutilo presentes en peliculas delgadas de TiO2; la medicién se basa en el hecho
de que las dos formas de cristal tienen espectros Raman muy diferentes en términos de
frecuencias e intensidades de banda (ver Figura 2.6), y por lo tanto, se puede evaluar

facilmente el contenido de cada fase conociendo el espectro de la fase mixta.
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Figura 2.6: Espectro Raman del TiOz: a) anatasa y b) rutilo.

pasos para cuantificar la proporcion de fases anatasa-rutilo se detalla a

continuacion (49):

1. Identificar en el espectro los picos localizados a 144y 613 cm-1, que corresponde

a anatasa y rutilo respectivamente.

2. Si identificar el pico localizado a 613 cm-! no es posible, entonces ubicar en el

espectro los picos localizados a 399 y 447 cm-1.

Esto sucede cuando el contenido de anatasa excede el 50%, la sefial a 144 cm-!
es demasiado fuerte y la intensidad de todas las demas bandas es muy pequeiia,
por lo que la determinacion de la intensidad del pico a 613 cm-! se vuelve muy

dificil debido a su cercania al pico de anatasa a 641 cm1.

3. Determinar la intensidad relativa I,¢;; para un bajo contenido de anatasa (A% <

50) a través de la siguiente expresion:

; Donde I5144 € Ire13, SON las intensidades de los picos de
_ LA144
Irell ~

Ec. 2.3

R613 anatasa y rutilo localizados a 144 y 613 cm'!

respectivamente.

Si [1e11 < 20, emplear la expresion ¢, que corresponde a un alto contenido de

anatasa (%A = 50) en la muestra:
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; Donde Ip399 € Ip447, SON las intensidades de los picos de
Loy = 22 Ec.24 _ _ .
IRaa7 anatasa y rutilo localizados a 613 y 447 cm

respectivamente.

4. Obtener la fracciéon masica anatasa/rutilo (W—A), de acuerdo a las siguientes
R

expresiones:
et — 136 + 16372 Ec. 2.5 para A% < 50
IRe13 Wr
Tazoo _ 0.33 + 0_99& Ec.2.6 para A% = 50
IR447 Wr

5. Finalmente la fraccion de anatasa y/o rutilo puede ser determinada sabiendo

que:

WA + WR = 1 Ec. 2.7

2.4 Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia Optica se basa en el estudio de la interaccién de la luz (ondas

electromagnéticas) con los electrones que componen la materia.

La espectroscopia UV-Vis usa radiacion electromagnética entre 190 nm a 800 nm y se

divide en dos regiones:

1. Ultravioleta (UV) - 190-400 nm
2. Visible (Vis) 2 400-800 nm

Cuando un material transparente es iluminado con radiacién electromagnética en el
intervalo UV-Vis, parte de la energia es absorbida por los atomos/moléculas del
material, y el resto de luz es transmitida. La absorcion de luz por la materia provoca que
los electrones de un material pasen de un estado de méas baja energia o fundamental a

un estado de mayor energia o excitado (Figura 2.7).
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Figura 2.7: Representacion del proceso energético de absorcién de luz UV-Vis.

Debido a que la luz es una forma de energia, la absorcién de luz por la materia hace que
aumente la energia de las moléculas (o atomos). La energia potencial total de una
molécula generalmente se representa como la suma de sus energias electronica,

vibracional y rotacional:

Etotal = Eelectrénica + Evibracional + Erotacional Ec. 2.8

La cantidad de energia que posee una molécula en cada forma no es un continuo sino
una serie de niveles o estados energéticos discretos. Las diferencias de energia entre

los diferentes estados estan en el orden:

Eelectronica > Evibracional > Erotacional Ec. 2.9

En algunas moléculas y atomos, los fotones de UV y luz visible tienen suficiente energia
para causar transiciones entre los diferentes niveles de energia electronica, ademas de
transiciones a niveles de energia vibracionales y rotacionales. Debido a que los niveles
de energia vibracional y rotacional se superponen a los niveles de energia electronica,
pueden ocurrir muchas transiciones con diferentes energias, asi que el espectro de

absorcion UV-Vis da como resultado una banda ancha (Figura 2.8) (50).
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Figura 2.8 Representacion de transiciones electrénicas en un espectro UV-visible (50).

Un espectrofotometro UV-Vis mide la intensidad de la luz que pasa a través de la
muestra (intensidad de la luz transmitida It) y la compara con la intensidad de la luz
antes de que pase a través de la muestra (intensidad de la luz incidente Iy), como se

muestra en la Figura 2.9.

[ Transmitancia:
I, It ;
+ e—p | T=-T Fc210
0
——
! Absorbancia
Figura 2.9: Esquema del proceso de absorcion de A=— log(T) Ec. 211

luz por una material.

La transmitancia (Ec. 2.10) se registra en funcién de la longitud de onda mediante un
detector, que proporciona el espectro UV/Vis de la muestra. Asi el espectro UV-Vis
provee informacién relacionada a las transiciones electrénicas que ocurren en el

material al interaccionar con la luz de incidencia.
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Los espectros UV/Vis obtenidos son muy utiles para mediciones cuantitativas de un
compuesto especifico. De hecho, la concentraciéon de un analito en solucién puede
determinarse midiendo su absorbancia (Ec. 2.11). A partir del valor de absorbancia de

la muestra, se puede calcular su concentracion a través de la siguiente expresion:

[ =I,e %t Ec212

Esta expresion matematica se llama ley de Lambert-Beer, donde:

c: Concentracion de la especie absorbida (mol/L)

l:. Longitud de recorrido del haz a través de la muestra (cm)

e: Coeficiente de absortividad molar (L/(cm*mol). Es una constante especifica que

describe cuanto absorbe la muestra a una longitud de onda dada.

A continuacion se enuncia la informacion mas relevante que se puede obtener de un

espectro UV-Vis:

e Identificacion de los componentes presentes en el material, debido a que la
posicion y forma de las bandas de absorciéon son especificos para cada
compuesto.

e Con el valor de absorbancia del pico de absorcién, se puede cuantificar la
concentracion de una muestra.

e Determinar la constante de velocidad de una reaccion monitoreando la
absorbancia como una funcién del tiempo (cinética de la reaccién).

e Estimar la energia de banda prohibida de un material semiconductor.
2.4.1 Determinacion de la energia de banda prohibida de un semiconductor

Como se mencion6 anteriormente, la energia de banda prohibida de un semiconductor
se define como la energia necesaria para promover un electron de la banda de valencia

ala banda de conduccién.

Taucy col. (51). Propusieron un método para estimar la energia de banda prohibida de

un material semiconductor empleando su espectro de absorcidn.
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El procedimiento para determinar la energia de banda prohibida de un material

semiconductor por el método de Tauc se describe a continuacion:

IL.

[11.

IV.

Adquirir los datos de absorbancia del material semiconductor

Obtener el coeficiente de absorcién a [cm™]:

Ln(10)A
=—— Ec213

Obtener la energia E para cada longitud de onda A:

1240

E =hv = — Ec. 2.14

Construir un grafico de (ahv)'/™contra hv (grafico de Tauc) como el siguiente:

&

(ahv)t/™

hv

Figura 2.10: Grafico de (ahv)Y/"contra hv.

El valor del exponente n denota la naturaleza de la transicion electrénica

Transiciones directas permitidas - n=1/2
Transiciones directas prohibidas - n=3/2
Transiciones indirectas permitidas - n=2

Transiciones indirectas prohibidas = n=3

La parte lineal de la grafica se prolonga al eje x. El punto de interseccion de la
linea con del eje x en la grafica de Tauc sera el valor estimado de energia de

banda prohibida (Figura 2.11).
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Figura 2.11: Ajuste lineal de la grafica de Tauc para obtener Eg.

Generalmente las transiciones directas e indirectas permitidas dominan el proceso de
absorcion, por lo que se debera graficar con n=1/2 o n=2 y comparar cual provee un

mejor ajuste. De esta manera se identifica correctamente el tipo de transicion (52).

En la Tabla 2.2 se describe lo que son las transiciones electronicas directas e indirectas.

Tabla 2.2: Transiciones electrénicas directas e indirectas (53).

Transiciones directas Transiciones indirectas

La forma de las bandas es tal que el minimo de la
banda de conduccién no coincide con el maximo
de la banda de valencia. Esto implica que el
electrén primero debe realizar una transicién
hacia otro estado energético (provocado por la
presencia de algin defecto en la red) y de ahi
realizar la transicién entre bandas.

El minimo de la banda de conduccién coincide con
el maximo de la banda de valencia, esto permite
que se dé la minima transicién energética entre
bandas. En este tipo de transiciones se absorbe un
fotén simultidneamente a la transicion electrénica
entre bandas

4

—
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II.

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Sintesis de peliculas delgadas de TiOz dopadas con Sny Eu.

Los materiales utilizados para la sintesis de las peliculas fueron: isopropéxido de titanio
(Ti [OCH (CH3)z]s, Aldrich 97%), acido nitrico (HNOs3, Fermont 70%), 2-propanol
(CH3CHOHCHs, Fermont 99,8%), cloruro de estafio (IV) pentahidratado (SnCls-5H20,
Aldrich 98%) y nitrato de europio pentahidratado (Eu (NO3)3-5H20, Aldrich 99.9%).

El proceso de sintesis de las peliculas delgadas se puede dividir en 3 pasos (Figura 3.1):
Preparacion de la solucion precursora

Para la sintesis de los fotocatalizadores de TiO2-Sn-Eu se prepard el sol en condiciones
ambientales mezclando 10 mL de 2-propanol con 1 mL de isopropoéxido de titanio, se
agité durante 1 h. El cloruro de estaiio (IV) pentahidratado y el nitrato de europio
pentahidratado se afadieron bajo agitacion constante para obtener las cantidades
tedricas de 20% en peso de SnOz y 0, 10, 20% en peso de Eu203 respectivamente.

Posteriormente se afladi6 gota a gota 1 mL de acido nitrico para inducir la gelificacion.

La preparacidon de la solucién precursora para las peliculas delgadas de TiO2 y TiO2-Eu
fue por un método similar. Para ambas soluciones se mezclaron 10 mL de 2-propanol
con 1 mL de isopropoxido de titanio con la diferencia de que para las peliculas de
TiO2-Eu también se adicioné nitrato de europio pentahidratado para obtener una
cantidad tedrica de 20% en peso de Eu203. Después se afiadié gota a gota 1 mL de acido

nitrico para inducir la gelificaciéon.
Obtencidn de las peliculas delgadas

Se coloc6 una pequefia cantidad de solucion precursora sobre sustratos de cuarzo (25
mm x 25 mm x 1 mm); posteriormente la solucion se extendié mediante la técnica de

depdsito por giro. El depdsito de la solucion sobre el sustrato se repitié 30 veces para
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cada pelicula sintetizada con la finalidad de aumentar su grosor. El equipo empleado
para el depdsito por giro de las soluciones fue un spin coater KW-4A de Chemat
Technology que, durante cada ciclo, trabaj6 a una velocidad de 3500 rpm durante 30

segundos.
[II. Tratamiento térmico de las peliculas delgadas

Las peliculas delgadas depositadas se trataron térmicamente a tres diferentes
temperaturas: 550, 650 y 750°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min y se

mantuvieron isotérmicamente durante 2 h.

Enla Figura 3.1 se presenta el esquema que ilustra el proceso de sintesis de las peliculas

delgadas.

Figura 3.1: Esquema de la sintesis de las peliculas delgadas.

La Tabla 3.1 muestra la nomenclatura empleada para identificar las peliculas delgadas
sintetizadas de acuerdo a las cantidades tedricas de porcentaje en peso de SnO2 y Eu203

utilizadas para el dopaje.
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Tabla 3.1: Nomenclatura para identificar las peliculas delgadas en funcién de las cantidades teéricas de
porcentaje en peso de SnO2z y Euz20s3 utilizadas para el dopaje.

Sn0z (wt. %) Euz0s3 (wt. %)
TiO: 0 0
TiO2-Sn 20 0
TiOz2-Eu 0 20
TiOz-Sn-Eu 10% 20 10
TiOz-Sn-Eu 20% 20 20

3.2 Caracterizacion de las peliculas delgadas

3.2.1 Analisis Térmicos

El analisis termogravimétrico (TGA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC),
fueron técnicas empleadas para establecer las temperaturas de tratamiento térmico de

las peliculas delgadas y asi obtener materiales cristalinos.

Se llevaron a cabo los analisis en un equipo SDT Q 600. La pérdida de peso y el flujo de
calor durante la descomposicion se midieron en flujo de oxigeno con un caudal de 100
ml/min y calentamiento desde temperatura ambiente hasta 1000 °C a una rampa de

calentamiento de 10 ° C/min.
3.2.2 Perfilometriay Espectroscopia de retrodispersion de Rutherford (RBS)

El grosor de las peliculas se midié mediante perfilometria, empleando un perfilémetro

(KLA Tencor D-120), las mediciones se hicieron en 5 zonas diferentes del escalon.

Para determinar el espesor masico del material, se realizaron mediciones de
espectroscopia de retrodispersion de Rutherford, empleando un acelerador de iones
tipo Tandem Van de Grafft, usando protones como proyectil con energias de 2.8 MeV,

con una angulo de detecciéon de 165°.

52



3.2.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Debido a que XPS es sensible a la superficie de un material, esta técnica es

particularmente adecuada para la caracterizacién de peliculas delgadas.

La composicién elemental, asi como el estado de oxidacion de los elementos presentes
en las peliculas se obtuvieron mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS), empleando un equipo JEOL JPS 9200, con una fuente de excitacion de Mg Ka de
1253.6 eV.

Los espectros obtenidos se deconvolucionaron con el Software Origin Pro 8.1.
empleando funciones Gaussianas. Se consideré la relacién de intensidad de los picos en

los dobletes de acuerdo a lo indicado en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2: Intensidad relativa de los picos XPS en un doblete.

Picos XPS Intensidad relativa
p1/2:p3/2 1:2
ds/2:ds/2 2:3
fs/2:f7/2 3:4

Para corregir el desplazamiento quimico ocasionado por la carga superficial que se
presenta en las muestras no conductivas, se utilizé como energia de referencia la sefial

del pico de carbono adventicio a 285 eV (1s).
3.2.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se emple6 para estudiar las caracteristicas estructurales de
las peliculas y obtener la proporcion de fases anatasa/rutilo presentes en las peliculas

delgadas.

Los espectros se adquirieron utilizando un espectrémetro HR LabRam 800 equipado
con un microscopio confocal Olympus BX40. En el centro de la superficie de la muestra
se enfocé un laser de Nd: YAG (532 nm) con un objetivo de 100x. Como detector para

registrar los espectros se utilizé una cAmara CCD, con el propédsito de mejorar la sefial/
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ruido de los espectros se utilizaron alrededor de 50 adquisiciones con un tiempo de

exposicion de 10 segundos.
3.2.5 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Se utiliz6 la espectroscopia UV-Vis para determinar la energia de banda prohibida de
las peliculas delgadas. Se emple6 un Espectrofotémetro UV /Vis Perkin Elmer Lambda
35, para obtener los espectros de transmitancia, en un intervalo de longitudes de onda

de 190-1100 nm. Con el método de Tauc se determind la energia de banda prohibida.

3.3 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas se evalu6 a través de la degradacién
de la molécula organica de verde de malaquita contenida en una solucién acuosa (10

umol/L).

Se introdujo la pelicula delgada en un reactor batch de vidrio que contenia 25 ml de la
solucién de verde de malaquita. La pelicula delgada se activé por iluminacién con luz
emitida desde un simulador solar SF150 de Sciencetech. Las muestras se irradiaron con
una intensidad promedio de 100 mW /cm?2, manteniendo la distancia entre la superficie

del liquido y la fuente de luz a 15 cm.

La fotodegradacion de verde de malaquita se siguio a través de la disminucion de su
banda de absorcién caracteristica que alcanza un maximo de 617 nm en los espectros
de absorbancia UV-Vis. Los espectros se obtuvieron cada 15 minutos en la primera hora
de reaccion, y luego, cada 30 minutos (la actividad fotocatalitica se evalué hasta los 210
minutos de reaccidon). Mediante un tratamiento de datos por minimos cuadrados se
determinaron los valores de la constante de rapidez de reaccién empleando un modelo

cinético de primer orden (ver Anexo 7.1).

El proceso que se siguié para evaluar la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas

se presenta en la Figura 3.2.
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Figura 3.2: Esquema de la evaluacién de la actividad fotocatalitica.

Se hicieron experimentos de captura de especies reactivas para investigar la ruta de la
reaccion de fotodegradacion. Para capturar los huecos fotogenerados (h+), los radicales
superoxido (Oze) y los radicales hidroxilo (OHe), se adiciond al sistema de reaccion
trietanolamina (TEOA, 0.01 M), benzoquinona (BZQ, 0.001 M) e isopropanol (IPA, 0.02
M) respectivamente. La degradaciéon del verde de malaquita se siguié mediante el

proceso ya descrito anteriormente.
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Analisis térmicos

El analisis termogravimétrico (TGA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC) se
hicieron para determinar la temperatura de transicion térmica de los materiales y de
esta manera poder elegir la temperatura a la cual se realizaria el tratamiento térmico
de las peliculas delgadas, garantizando la eliminaciéon de residuos organicos y la

cristalizacion del TiO2.

Las curvas TGA/DSC de la solucion precursora que contiene Ti, Sn y Eu se muestran en

la Figura 4.1. Basicamente se observan dos etapas:

1. Laprimera, con 83.3 % de pérdida de peso, ocurre desde temperatura ambiente
a 190°C aproximadamente; es atribuida a la eliminacién de los compuestos
organicos en la solucion.

2. En la segunda etapa, se observa el 4.4% de pérdida de peso y sucede en el
intervalo de 190°C a 600°C. Se presenta un pico endotérmico a 509°C que

probablemente se deba a la cristalizacion del material.
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Figura 4.1: Andlisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido (DSC) de la solucién
precursora de las peliculas delgadas TiOz2-Sn-Eu 20% (54).
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Melnikov y col. (55) reportaron que la conversion del nitrato de europio a 6xido de
europio tiene lugar a una temperatura aproximada a 700°C. Por ello se hizo el analisis
termogravimétrico del nitrato de europio hidratado Eu(NO3)3-5H20 empleado para
hacer la solucién precursora de las peliculas delgadas y la curva obtenida de este
analisis se presenta en la Figura 4.2. Se puede observar que la descomposiciéon del
nitrato de europio a 6xido de europio sucede a 661°C aproximadamente y durante las

etapas del proceso térmico se desprende agua H20, HNO3, NO2 y Oz principalmente (55).
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Figura 4.2: Analisis termogravimétrico del Eu(NO3)3+5H20.

Con base en estos resultados, se decidié investigar el efecto de los tratamientos

térmicos a 550, 650 y 750°C sobre la estructura cristalina de las peliculas delgadas

4.2 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

Las peliculas delgadas sintetizadas tienen un grosor aproximado de 55 nm, medido por
perfilometria (Figura 4.3) y un espesor masico cercano a 25 pg-cm2, estimado mediante

espectroscopia de retrodispersion de Rutherford.
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Figura 4.3: Escaldn obtenido por perfilometria de una pelicula delgada de TiO: tratada térmicamente a
a)550°C y b)750°C.

La composicion elemental de las peliculas tratadas térmicamente a 550°C, se muestra
en la Tabla 4.1. En ella se observa que la pelicula de TiOz tiene una contenido atémico
de 30 %at. de Tiy 70 %at. de O. Con la incorporacion de Sn y/o Eu a la pelicula delgada
se presenta un contenido atémico de Sn cercano a 4 %at. y 1 %at. de Eu; asi como el
contenido atémico de Ti y O disminuye a 27 %at. de Ti y 68 %at. de O. La proporcion
titanio-oxigeno (Ti:0) no es exactamente 1:2 como se esperaba para el TiO, tal vez

debido a la presencia de CO2 quimisorbido en la superficie del material.
Tabla 4.1: Composicion quimica de las peliculas delgadas tratadas térmicamente a 550°C (54).

Porcentaje atémico (%at.)

Fotocatalizador Ti Sn Eu 0
TiO, 30 0 0 70
TiO,-Sn 28 5 0 67
TiO,-Eu 30 0 1 69
TiO,-Sn-Eu 10% 26 4 1 69
TiO,-Sn-Eu 20% 27 4 1 68

La composicion elemental de las peliculas TiO2-Sn-Eu 20% tratadas térmicamente a
550, 650 y 750°C, se muestra en la Tabla 4.2. En este caso la composicion quimica de Ti
en las peliculas delgadas disminuye de 27 a 23 %at. con el aumento de la temperatura,
mientras que el contenido de O aumenta de 68 a 73 %at, estos resultados se pueden
atribuir a los cambios estructurales que presenta el material a las diferentes

temperaturas de calcinacion. El contenido elemental de Sn y Eu parece no presentar un
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cambio significativo con el aumento de la temperatura de recocido, ya que se mantiene

alrededor de 4 y 1 % at. respectivamente.

Tabla 4.2: Composicién quimica de las peliculas delgadas TiO2-Sn-Eu 20% tratadas térmicamente a 550,
650y 750°C.

Porcentaje atomico (%at.)

Temperatura Ti Sn Eu 0
550°C 27 4 1 68
650°C 25 5 1 69
750°C 23 4 1 73

Los desplazamientos en la posicién de los picos en un espectro XPS son utilizados
frecuentemente para estimar el estado quimico de los elementos. En algunos casos, los
picos pueden estar representando diferentes estados quimicos que se superponen y se

requiere un procedimiento de deconvolucién.

En la Figura 4.4 se muestra la regiéon Ti 2p en los espectros XPS de las peliculas de TiO2
tratadas térmicamente a 550, 650 y 750°C. Los espectros fueron deconvolucionados
empleando funciones Gaussianas con la finalidad de obtener informacién mas detallada

acerca de la interacciéon del Ti con los &tomos de O.

En la Figura 4.4a se presenta la region Ti 2p de las peliculas de TiO:z calcinadas a 550°C.
Se observan dos dobletes: uno de ellos con picos localizados a 459.0 y 464.7 €V, es
atribuido a las interacciones Ti-O del TiO: (estado de oxidacion Ti**) en su fase
cristalina anatasa; mientras que los picos a 458.0 y 463.5 eV podrian ser asignados a un
segundo doblete de enlaces Ti-O en el Tiz03 (estado de oxidacion Ti3*) (56). En ambos
dobletes la intensidad del pico 2p3/2 es aproximadamente el doble de la intensidad del
pico 2p1/2. La transicion de Ti%+ a Ti3* puede ser debida a la introduccién de vacancias
de oxigeno en la estructura cristalina del material para mantener el balance de cargas

(57).

Laregion Ti 2p de las peliculas de TiOz calcinadas a 650°C se observa en la Figura 4.4b.
En este caso se presentan tres dobletes: uno con picos en 458.7 y 464.2 eV atribuidos al
TiO2 en su fase cristalina anatasa, el otro doblete tiene picos localizados a 457.7 y 461.7

eV atribuidos al enlace Ti-O en Ti203 y un tercer doblete presenta picos en 459.5y 465.4
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eV, estas seflales pueden ser atribuidas a las interacciones Ti-O del TiO:z en la fase

cristalina rutilo (58).

Como se puede ver en la Figura 4.4c, la region Ti 2p de las peliculas de TiO2 tratadas
térmicamente a 750°C presentan los mismos tres dobletes que los discutidos en la

Figura 4.4b.

Las sefales encontradas a 458.8 (+1 eV) son muy intensas a las tres temperaturas de
tratamiento térmico, lo cual sugiere que las peliculas estan constituidas principalmente
por iones Ti%* del TiO2 en su fase anatasa. Al aumentar la temperatura de tratamiento
térmico de 550 a 750°C, se observa la disminucién de la intensidad del Ti3+, es decir, las
vacancias de oxigeno en la estructura cristalina del material parecen disminuir como

resultado de calentar el cristal en un ambiente con presencia de oxigeno.

Esto se puede corroborar al deconvolucionar la regién O 1s en los espectros XPS de las
peliculas delgadas de TiO2 calcinadas a las tres diferentes temperaturas: 550, 650 y
750° (ver Figura 4.5). En los tres espectros se presentan dos picos, el primero alrededor
de 530.0 eV corresponde al enlace O-Ti en la fase anatasa del TiOz, mientras que el
segundo pico se localiza alrededor 532.0 eV y puede ser atribuido al enlace O-Ti
originado por las vacancias de oxigeno en la estructura cristalina del TiOz (59). Al
calentar el cristal a 650 y 750°C, la aparicion de un tercer pico en el espectro se hace
evidente alrededor de 531 eV, asociado al enlace O-Ti en la fase rutilo del TiO2. Estos

resultados son congruentes con lo reportado anteriormente al analizar la region Ti 2p.

Intensidad (u.arb.)
Intensidad (u.arb.)
Intensidad(u.arb.)

468 466 464 462 460 458 456 468 466 464 462 460 458 456 468 466 464 462 460 458 456
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 4.4: Deconvolucion Gaussiana de la region Ti 2p en los espectros XPS del TiOz a) 550 °C, b) 650 °C
y c) 750°C.
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Figura 4.5: Deconvolucién Gaussiana de la regién O 1s en los espectros XPS del TiOz a) 550 °C, b) 650 °C
y ¢) 750°C.

Para realizar un analisis mas detallado, la regién Ti 2p de las peliculas TiO2-Sn y
TiO2-Sn-Eu 20% tratadas térmicamente a 750°C fue deconvolucionado. La Figura 4.6a
muestra dos dobletes, uno localizado a 457.9 y 462.8 atribuido al enlace Ti-O en Ti203
y el otro localizado a 459.2 y 465.0 que son caracteristicos del TiOz en su fase rutilo. Por
otro lado, en la Figura 4.6b se observan los mismos dos dobletes y ademas presenta un
tercer doblete ubicado a 458.6 y 464.0 eV que, como ya vimos, corresponde a la fase

anatasa del TiOx.

De acuerdo a estos resultados, la sefial asociada al rutilo en la pelicula TiO2-Sn es muy
intensa, mientras que para la muestra de TiO2-Sn-Eu 20% esta sefal disminuye y
aparece el pico asociado a la fase anatasa, lo cual sugiere que la incorporacién de Sn en
la red cristalina del TiO2, promueve la transformacién de anatasa a rutilo. Estos
resultados coinciden con lo reportado en investigaciones previas, donde la presencia
de Sn en la red de anatasa favorece la transicidn de fase a rutilo incluso a temperaturas
tan bajas como 350 °C (27). También se puede apreciar que al adicionar Sn en la red,
los picos asociados al Ti3* es casi de la misma intensidad que para el TiO2 puro; sin
embargo al incorporar Eu a la formulacion catalitica la intensidad de estos picos casi se
duplica, lo cual sugiere que la adicién de Eu a la formulacion catalitica incrementa las

vacancias de oxigeno presentes en el material.
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Figura 4.6: Deconvolucién Gaussiana de la region Ti 2p en los espectros XPS a)TiO2-Sn 750 °C, b) TiOz-
Sn-Eu 20% 750°C.

Como se aprecia en la Figura 4.6b, después de incorporar el Eu, aparecen los mismos
tres dobletes asociados a TiO: anatasa, TiO2 rutilo y Ti203, lo que podria ser un
indicativo de que el Eu no se esta incorporando en la red del TiOz, sino que permanece
fuera de la estructura cristalina como una mezcla de Eu(OH)3 o Eu203, dependiendo de
la temperatura de tratamiento térmico. Para el Euz03, un pico localizado a una mayor
energia de enlace podria ser debido a agua adsorbida durante el proceso de formacién

de la pelicula (la adsorciéon de OH implicaria tener el compuesto Eu(OH)s en el material

(60).

Eu ad 3d"5/2 1 Eu3d 3ds/2 c)

Intensidad (u.arb.)
Intensidad (u.arb.)

Intensidad (u.arb.)

1170 1165 1160 1155 1150 1145 1140 1135 113 11701165 1160 1155 1150 1145 1140 1135 1130 11751170116511601 15511501 14511401 1351130
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
Figura 4.7: Deconvolucién Gaussiana de la region Eu 3d en los espectros XPS de TiO2-Sn-Eu 20% a) 550
°C,b) 650 °Cyc) 750°C

Esto se puede corroborar al analizar la Figura 4.7. En la Figura 4.7a se muestra la region
Eu 3d del espectro XPS de las peliculas delgadas de TiO2-Sn-Eu 20% calcinadas a 550°C.
Se observan dos dobletes; el primeroa 1135.0y 1163.2 eV corresponde al Euz03 (61) y
un segundo doblete a 1137.3 y 1167.1 eV que puede ser atribuido al Eu(OH)s. La
intensidad de estos picos asociados al Eu(OH)3 disminuye al aumentar la temperatura

de tratamiento térmico en el material, mientras que la intensidad de las sefiales del
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Eu203 aumentan considerablemente como se aprecia en la Figura 4.7b y Figura 4.7c. En
los espectros presentados en la figura 4.7 también se puede apreciar un pico localizado
alrededor de 1156 eV y otro pico a 1146 eV aproximadamente, los cuales son picos

satélites. Estos picos satélites son caracteristicos en los elementos lantanidos (60).

4.3 Espectroscopia Raman

En la Figura 4.8a se muestra el espectro Raman de la pelicula delgada TiO: tratada
térmicamente a 750°C. Para la pelicula de TiOz, el espectro presenta bandas localizadas
a144,195,394,515y 639 cm-1 correspondientes a la fase cristalina antasa y dos sefiales
que se encuentran a 436 y 639 cm'! asociadas a la fase cristalina rutilo (ver

deconvolucion del espectro en la Figura 4.8b).
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Figura 4.8: a) Espectro Raman de la pelicula TiOz tratada térmicamente a 750°C, y b) Deconvolucién de
laregién de 350-690 cm-! de la pelicula TiO2 tratada térmicamente a 750°C (54).

Para analizar de manera mas detallada la estructura de las peliculas tratadas
térmicamente a 750°C, sus espectros se presentan en la Figura 4.91. Cuando se adiciona

Sn, se incrementa la intensidad de los picos asociados a la fase rutilo (436 y 639 cm-1).

Es claramente observado que la muestra que sélo contiene Sn (TiO2-Sn) Unicamente
presenta la fase rutilo en su espectro Raman y no aparecen sefiales de Sn0z en su fase
cristalina casiterita. La ausencia de la sefial Raman del SnO2, podria indicar que el Sn es
introducido en la red del TiO2 formando una solucién sélida que cristaliza en la fase

rutilo del TiOz (27). Como la electronegatividad y el radio i6nico del ion Sn** (1.8, 69
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pm) se aproxima la del ién Ti** (1.5, 59 pm) es probable que el ion Sn** esté
reemplazando a los iones Ti** en la red cristalina del material (dopaje sustitucional)
(62). Todo esto es consistente con lo observado en la Figura 4.91, ya que para las
muestras que tiene Sn, el pico localizado a 144 cm-! sufre un ligero desplazamiento y su
FWHM se hace mas ancho; estos cambios pueden ser atribuidos al desorden estructural
que induce la incorporacién del Sn en la red del TiOz ya que el radio i6énico del Sn** es

ligeramente mayor que el del Ti%*.

Con la incorporacién de europio, se puede notar que se preserva la estructura anatasa.
Esto es consistente con investigaciones previas donde se reporta que para el dopaje del
TiO2z con Eu se conserva la fase anatasa hasta para temperaturas de recocido de 800°C
(33). Se sabe que los 6xidos metalicos con un punto de fusion mas bajo que el punto de
fusiéon de TiO2 promueve la transformacién de fase, mientras que los é6xidos metalicos
de punto de fusion mas alto inhiben la transformacion de fase (63). El punto de fusién
de Eu203 es de alrededor de 2350°C, que es superior al punto de fusiéon de TiO2 puro
(1843°C); motivo por el cual se puede estar causando la transicion de fase anatasa rutilo

a temperaturas mas altas.

Es importante mencionar que no aparecen sefales asociadas al Eu(OH)s y Eu203
probablemente debido al efecto de dilucién y al hecho de que los principales picos de
estos compuestos aparecen a 489 y 353 cm-! respectivamente, muy cercanos al pico de

rutilo del TiO2z (54).
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Figura 4.9: [Espectro Raman de las peliculas delgadas tratadas térmicamente a 750°C a) TiOz, b)
Ti02-Sn, ¢) TiO2-Sn-Eu 10%, d) TiO2-Sn-Eu 20%y €) TiOz-Eu. Il Regién del 110 a 180 cm-! de las
peliculas delgadas tratadas térmicamente a 750°C (54).

En la Figura 4.10 se muestra el espectro Raman de las peliculas de TiO2-Sn-Eu 10% con
la finalidad de estudiar el efecto que tiene la temperatura de tratamiento térmico en la
estructura del material. Se observa que cuando la temperatura incrementa, la
intensidad de los picos Raman aumenta y el FWHM disminuye, lo cual indica una mejora
en la cristalinidad de las peliculas. Al mismo tiempo se puede observar que cuando la
temperatura de calcinacién incrementa, los picos de anatasa casi desaparecen, mientras
que las intensidades de los picos del rutilo aumentan considerablemente. Asi, la
generacion de la fase rutilo del TiO2 parece depender significativamente del aumento

en la temperatura de sintesis del material.
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Figura 4.10: Espectro Raman de las peliculas delgadas de TiO2-Sn-Eu 10% a 550, 650 y 750°C.
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Para determinar la fraccién de cada fase cristalina a partir de los espectros Raman, se
empleo el método propuesto por Clegg (48) que se describié de manera detallada en la
seccion 2.3.1 “Cuantificacién del contenido de fases de TiOz en peliculas delgadas”. Los
resultados se muestran en la Tabla 4.3 y son consistentes con lo discutido

anteriormente.

Tabla 4.3: Porcentajes de las fases cristalinas, anatasa y rutilo, determinadas a partir de los espectros

Raman.
550°C 650°C 750°C

Fotocatalizador A R A R A R

TiO, 100 0 62 38 74 26
Ti-Sn 62 38 22 78 0 100

Ti-Sn-Eu 10% 58 47 29 71 11 89

Ti-Sn-Eu 20% - - 21 79 47 53

Ti-Eu 100 0 43 57 61 39

La adicion de Sn y Eu produce una mezcla de fases anatasa-rutilo en el TiO2. Se ha
informado que los fotocatalizadores de fase mixta anatasa-rutilo exhiben una

fotoactividad mejorada en relacion con la titania monofasica (30) (31).

4.4 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La Figura 4.11 muestra los valores de energia de banda prohibida (Eg) calculados a

través del espectro de transmitancia empleando el método de Tauc (51).

El valor de energia de banda prohibida de la pelicula delgada de TiO: tratada
térmicamente a 550°C fue 3.43 eV; este resultado se encuentra dentro de lo reportado
en la literatura, donde los valores de Eg para el TiO: sintetizado por el método sol-gel

se encuentran en el intervalo de 3.20 a 3.45 eV (64).

La adicion de Sn y/o Eu no produce cambios en la energia de banda prohibida de las
peliculas delgadas, que se mantiene alrededor de 3.43 a 3.46 eV para las peliculas

tratadas térmicamente a 550°C.
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Con el aumento de la temperatura, la energia de banda prohibida disminuye
ligeramente. El caso mas evidente se presenta en el fotocatalizador TiO2-Sn-Eu 10%,
donde al incrementar la temperatura de tratamiento térmico de 550°C a 750°C, la
energia de banda prohibida disminuye de 3.46 a 3.38 eV respectivamente. Este
comportamiento puede ser explicado en términos del tamafno del cristal como se ha
reportado en investigaciones anteriores, donde se presenta un aumento de la energia
de banda prohibida silas dimensiones del cristal se vuelven pequefias (65) (66). De esta
manera un aumento en la cristalinidad del material supone un incremento en el tamafio

del cristal y, por consiguiente, una disminucion en su energia de banda prohibida.
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Figura 4.11: Energia de banda prohibida de las peliculas delgadas de TiOz modificadas con Sn y Eu.

4.5 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

Para determinar la actividad fotocatalitica, se llevé a cabo la degradacion del colorante
verde de malaquita empleando luz solar simulada. La Figura 4.12 muestra el porcentaje
de degradacién alcanzado después de 210 min de reaccién utilizando las peliculas
delgadas tratadas térmicamente a 550°C. La degradacion de verde de malaquita debido
al proceso no catalizado fue cerca de 26.5%, siento éste el porcentaje de degradacion

mas bajo. Los fotocatalizadores TiO2 y TiO2-Eu alcanzaron un porcentaje de
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degradacién de 32.1 y 30.2%, valores ligeramente mayores al de la fotélisis, quizas
debido a que estas formulaciones cataliticas contienen la fase cristalina anatasa. La
pelicula que contiene Sn mostré un una mejora en la degradacion del colorante de
aproximadamente 10% mas que el proceso no catalizado, atribuyendo esto a que la
pelicula ya tiene una mezcla anatasa:rutilo 62:38. La actividad fotocatalitica mas alta se
presentd al evaluar la pelicula delgada que contiene Sn y Eu (10% wt. Eu203), la cual
tiene una relacién anatasa:rutilo 53:47, ya que degrad6 el 51.5% del colorante
contenido en la solucién acuosa. Con el fotocatalizador que tiene mayor contenido de
Eu (TiO2-Sn-Eu 20%), la degradacion baja 21.3% con respecto al fotocatalizador con un
menor contenido de Eu (TiO2-Sn-Eu 10%), ya que la transformacién del Eu(NOs)s a
Eu203 sucede a una temperatura aproximada de 661°C tal y como se discutié en su

andlisis térmico.
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Figura 4.12: Actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas tratadas térmicamente a 550°C.

Los resultados de la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas tratadas
térmicamente a 650°C se muestran en la Figura 4.13, las cuales presentan un
comportamiento similar a las peliculas tratadas a 550°C. Es claramente observado que
el fotocatalizador Ti02-Sn-Eu 20% presenta un alto porcentaje de degradacion de verde
de malaquita con 59.6%. Esto puede ser atribuido a que esta formulacién catalitica

presenta una mezcla de fases anatasa:rutilo 21:79. Numerosos estudios han reportado
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que un fotocatalizador con una proporcién de fases cercana a 25:85 anatasa-rutilo o

25:85 rutilo-anatasa exhiben una mejor actividad fotocatalitica (30) (67).
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Figura 4.13: Actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas tratadas térmicamente a 650°C.

Por ultimo, las peliculas tratadas térmicamente a 750°C (Figura 4.14), presentan una

baja degradacién del verde de malaquita, donde el mayor porcentaje de degradacién de

la molécula modelo fue del 36.5% (TiO2-Sn), tan s6lo 10% mas que la fotdlisis. Esto

quizas se deba a que con el aumento de temperatura se incrementa la proporcién fase

cristalina rutilo.
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Figura 4.14: Actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas tratadas térmicamente a 750°C.
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En la Figura 4.15 se muestran los espectros de absorcién obtenidos durante la
fotodegradaciéon de VM usando como fuente de irradaciéon luz solar simulada a
diferentes tiempos de reacciéon y en presencia del fotocatalizador TiO2-Sn-Eu 20%
calcinado a 650°C. El pico maximo de absorcién de la molécula de VM se encuentra
localizado a aproximadamente 617 nm y se puede observar una disminucién de la
absorbancia conforme pasa el tiempo, lo cual esta relacionado con la disminucién en la

concentracion del colorante.
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Figura 4.15: Cambio en los espectros de absorciéon de VM con el tiempo de reaccion para el
fotocatalizador TiO2-Sn-Eu 20% calcinado a 650°C.

En la Tabla 4.4 se muestran los valores de la constante cinética o constante de rapidez
de reaccion k (min-1) que fueron calculados a partir del grafico de concentracién en
funcién del tiempo, durante lareaccion de degradacion de verde de malaquita para cada
fotocatalizador evaluado. Se supuso una expresion de primer orden mediante un
tratamiento de datos de minimos cuadrados (68), el proceso se detalla en el Anexo 7.1.
Se observa que, en general, los fotocatalizadores evaluados tienen un valor de constante
cinética alrededor de 0.0012 a 0.0019 min-1, presentando un porcentaje de degradacién

de VM que no rebasa el 38%. Sin embargo, para la pelicula de TiO2-Sn-Eu 20% calcinada
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a 650°Cla constante de rapidez aumenta significativamente a 0.0036 min-1, degradando
el 59.9% de VM. Estos resultados son congruentes con lo esperado, ya que un aumento

en la constante de rapidez de reaccién supone un aumento en el porcentaje de

degradacién de VM.
Tabla 4.4: Porcentaje de degradacion y constante cinética (k) de las peliculas delgadas de TiOz dopadas
con Sny Eu.
550°C 650°C 750°C
Fotocatalizador Degradacion (%) k (min")  Degradacién (%) k (min")  Degradacién (%) k (min™)
TiO; 321 0.0016 28.2 0.0013 25.8 0.0012
TiO2-Sn 36.3 0.0016 31.6 0.0016 36.5 0.0019
TiO2-Eu 29.8 0.0015 32.3 0.0015 33.5 0.0015
TiO2-Sn-Eu 10% 51.5 0.0030 37.8 0.0019 25.4 0.0012
TiO2-Sn-Eu 20% 30.2 0.0013 59.6 0.0036 30.2 0.0013

En la Figura 4.16 se muestra el porcentaje de degradacion de VM en funcion del tiempo
de reaccion para otros fotocatalizadores reportados en la literatura y se comparan con
la pelicula TiO2-Sn-Eu 20% calcinada a 650°C. Solis Casados y col. (69)prepararon
peliculas delgadas de TiO2 modificadas con Bi, alcanzando un porcentaje de
degradaciéon de VM maximo del 64.6% después de 180 min de irradiacién solar, que es
similar al obtenido con la pelicula TiO2-Sn-Eu 20%. Por otro lado, para investigar si el
valor de degradacion del 59.6% obtenido al evaluar la pelicula delgada TiO2-Sn-Eu 20%
representa alguna ventaja, se comparo con el valor reportado en la literatura cuando se
utilizan 5 mg de polvos TiOz Degussa P25 (70). El estudio revela que el catalizador
Degussa P25 muestra una actividad fotocatalitica sustancialmente mayor cercana al
80% después de 120 minutos de irradiacion; sin embargo, la masa de la pelicula delgada
TiO2-Sn-Eu 20% es de aproximadamente 25 pg. Estos resultados indican que los
fotocatalizadores sintetizados en este trabajo presentan una mejora importante en la
actividad fotocatalitica debido al uso de aproximadamente 200 veces menos masa de
fotocatalizador y ademas sin el problema del proceso de recuperacion de los polvos

Degussa P25 del medio de reaccidn.
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Figura 4.16: Grafico del porcentaje de degradacién de VM de la pelicula TiO2-Sn-Eu 20% comparado con
otros fotocatalizadores reportados en la literatura (69) (70).

Para estudiar la ruta de la degradacién fotocatalitica cominmente se emplean
moléculas que atrapan los huecos (h*) o los electrones (e-) generados durante el inicio
del proceso fotocatalitico. Este tipo de compuestos son denominados “moléculas

secuestradoras” (71).

De esta manera, para poder determinar el papel que tienen los diferentes tipos de
radicales creados durante la fotodegradacion, se utilizaron las siguientes moléculas

secuestradoras (72):

e Trietanolamina (TEOA)-> Atrapa los huecos (h*)
e Benzoquinona (BZQ)-> Atrapa los radicales superdéxido (O, )

e 2-propanol (IPA)-> Atrapa los radicales hidroxilo (OH )

El efecto del TEOA, BZQ e IPA en la fotodegradacion de verde de malaquita se evalu6
con la pelicula delgada TiO2-Sn-Eu 20% tratada térmicamente a 650°C. Los resultados
experimentales después de 150 min. de reaccién (Figura 4.17) indican que la
introduccién de IPA en el sistema fotocatalitico disminuye la degradacién de 47.8% a
34.8%, sugiriendo que los radicales hidroxilo tienen sélo una pequena contribucién en

la reaccidn fotocatalitica.
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Figura 4.17: Actividad fotocatalitica del fotocatalizador TiO2-Sn-Eu 20% tratado térmicamente a 650°C
empleando moléculas secuestradoras.

La adicién de BZQ causa la desactivacién del fotocatalizador, indicando que los
electrones fotogenerados son las especies activas predominantes en la reaccién de

fotodegradacion de verde de malaquita.

Esto se puede corroborar con el uso de TEOA, que incrementa drasticamente la
conversion de verde de malaquita; ya que incluso a partir de los 15 min de reaccién se
observa un incremento del 45.4% en la degradacion. Estos resultados indican que la
ruta de reduccidn, iniciada con la produccion de radicales superoxido generados por
los e~ fotogenerados (ec. 1.4), es la responsable del proceso de degradacién del

colorante verde de malaquita.

Tabla 4.5: Constantes cinéticas de reaccion obtenidas en la fotodegradacion de verde de malaquita
usando moléculas secuestradoras.

Fotocatalizador
Secuestrador TiO, TiO,-Sn TiO,-Eu TiO,-Sn-Eu 20%
Sin secuestrador 0.0013 0.0016 0.0015 0.0036
BZQ - - - -
IPA 0.0027 0.0031 0.0019 0.0024
TEOA 0.0346 0.0375 0.0306 0.0246

Enla Tabla 4.5, se muestran las constantes cinéticas de los fotocatalizadores TiO2, TiO2-

Sn, TiO2-Eu y TiO2-Sn-Eu 20% en presencia de las diferentes moléculas secuestradoras.
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Lo primero que se observa al analizar estos resultados, es que la degradacién de verde
de malaquita se lleva a cabo preferentemente a través de la ruta de reduccion
independientemente del fotocatalizador que se utilice. Sin embargo, en el caso
particular del TiO2-Sn-Eu 20%, se presenta una ligera disminucién en la respuesta
fotocatalitica al ser evaluado con IPA; de esto se puede deducir que probablemente los
radicales hidroxilo también estén contribuyendo en la reaccién de degradacién de

verde de malaquita a través de la ruta de oxidacion.
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5. CONCLUSIONES

Se sintetizaron fotocatalizadores de TiO2 dopado con Sn y/o Eu en forma de peliculas
delgadas, utilizando el método sol-gel y la técnica de depodsito por giro. Se trataron

térmicamente a 550, 650 y 750°C.

Las peliculas sintetizadas tuvieron un grosor aproximado de 55 nm (medido por
perfilometria) y un espesor masico cercano a 25 pg-cm? (estimado mediante
espectroscopia de retrodispersion de Rutherford). Esto representa una ventaja en
comparacion al catalizador en forma de polvo ya que, al estar soportada sobre sustratos
de cuarzo, las peliculas delgadas se pueden remover facilmente del sistema, ademas de

que se utiliza una menor cantidad de fotocatalizador para llevar a cabo la reaccion.

Al analizar el material mediante XPS, se observ6 la presencia del i6n Ti3*. Esto se
atribuye a la transiciéon de Ti** a Ti3* que puede originarse por la introduccion de
vacancias de oxigeno en la red cristalina del TiO:. Las vacancias de oxigeno
disminuyeron con el aumento en la temperatura de tratamiento térmico, quizas como
resultado de calentar el material en un ambiente con presencia de oxigeno; mientras
que la adicién de Eu a la formulacién catalitica parece aumentar la cantidad de
vacancias de oxigeno presentes en el material. Para las muestras analizadas que
contienen Eu se identificé la presencia de Eu203 y Eu(OH)s3; la aparicién de Eu(OH)s tal

vez se deba a agua adsorbida durante el proceso de formacidn de las peliculas.

Las mediciones Opticas revelan que la energia de banda prohibida de las muestras se
encuentran en el intervalo de 3.37 a 3.46 eV. En general, al aumentar la temperatura de
tratamiento térmico, la energia de banda prohibida disminuye; este comportamiento

puede estar relacionado a un aumento en la cristalinidad del material.

La generacidn de la fase rutilo del TiO2 depende significativamente del aumento en la

temperatura de tratamiento térmico durante la sintesis del material.
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El material no modificado es TiO:z cristalino en la fase anatasa. La adicién de Sn a las
formulaciones cataliticas promueve la aparicion de la fase rutilo en la red del TiOz,
mientras que esta transformaciéon se puede modular con la incorporacién del Eu, el cual
parece preservar la estructura anatasa ain a altas temperaturas de tratamiento
térmico; como se pudo ver en las proporciones de anatasa y rutilo calculadas a partir

de los espectros Raman de las muestras.

La mejor actividad fotocatalitica (60% de degradacion de VM) se obtuvo evaluando el
fotocatalizador TiO2-Sn-Eu 20% tratado térmicamente a 650°C, esto se atribuye a que
presenta una mezcla fases cristalinas anatasa-rutilo en una proporcion de 21:79 y se
sabe que los fotocatalizadores de fase mixta anatasa-rutilo exhiben una actividad

fotocatalitica mejorada en relacion con la titania monofasica.

Se estudi6 la ruta de degradacién fotocatalitica de VM mediante el uso de moléculas
secuestradoras. Esto permitié establecer que la ruta de reduccién impulsa el proceso
de degradacién de VM, es decir, los electrones generados durante el inicio del proceso
fotocatalitico son las especies activas predominantes en la reaccidn,

independientemente del fotocatalizador que se utilice.
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7. ANEXOS

7.1 Andlisis de minimos cuadrados no lineales de datos cinéticos

7.1.1 Obtencion de la ecuacion general de rapidez de reaccion.

Para obtener la constante de rapidez de reaccion k a partir de datos de concentracion
que dependen del tiempo de reaccién primero debemos obtener la ecuacién de rapidez

de la reaccion.

Consideremos una reaccion en la que el reactivo A se convierte en el producto B (ec.
7.1) y donde la rapidez de reaccion (rapidez de formacién del producto o rapidez de

desaparicion del reactivo) es proporcional a la concentracion del reactivo A (ec. 7.2).

k
A-> B Ec71

p= Bl _dAl_ k[A] Ec72
dt dt

La ecuacion 7.2 representa una reaccién con cinética de primer orden, que es cuando la
rapidez de la reaccion es proporcional a una sola concentracién (ejemplo de este tipo

de reacciones son las reacciones de descomposicion).
La ecuacidn 7.2 puede ser simplificada de la siguiente manera:
[A] = [A]lpe™*t Ec.73
Donde [A], es la concentracidn inicial de A (73).
1.1.1 Obtencion de la curva de calibracion del verde de malaquita.

Se prepararon soluciones de verde de malaquita a diferentes concentraciones: 0.5, 2, 4,
6,8y 10 umol/l y se midi6 la absorbancia de cada una de ellas. Se construyé la curva de
calibracién del colorante verde de malaquita, graficando la absorbancia como una

funcion de la concentracion con los datos obtenidos en el paso I.
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Figura 7.1: Curva de calibracidn del verde de malaquita.

1.1.2 Obtencion de la constante de rapidez de reaccion a partir de los datos

de fotodegradacion del verde de malaquita

La fotodegradacion de verde de malaquita se sigui6 a través de la disminucidn de su
banda de absorcién caracteristica que alcanza un mdaximo de 617 nm en los
espectros de absorbancia UV-Vis. Los espectros se obtuvieron cada 15 minutos en
la primera hora de tiempo de reaccion, y luego, cada 30 minutos. La fotodegradacién

se sigui6 hasta los 210 minutos de reaccion.

La absorbancia en cada tiempo de reaccién se correlacioné con la concentracién de
la solucion de verde de malaquita a través de la curva de calibracion (figura 7.1).
Finalmente, se grafica la concentracion [A] en funcidn del tiempo de reaccion (t) y

se ajusta al modelo de la ec. 7.3 para obtener el valor de k (min-1) (figura 7.2).
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[4]

Figura 7.2: Grafico del ajuste de minimos cuadrados no lineales de la ecuacién 7.3 (curva s6lida) a datos
simulados (x).
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