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Resumen

Las nanoparticulas de TiO2:Ln3" (Ln3": Ce3+, Yb3" y Sm3") se prepararon por el método
sol-gel bajo condiciones controladas utilizando tetraisopropoxido de titanio (C12H2804Ti)
como precursor de TiO2, las muestras sintetizadas se caracterizaron por difraccién de
rayos X (cristalinidad), microscopia de fuerza atémica (AFM) (morfologia y tamafio de
particula) y espectroscopia UV-Vis (energia 6ptica de banda prohibida). Los patrones de
difraccion de rayos X mostraron que los nanomateriales preparados presentan la fase
tetragonal anatasa del TiO-.

La fotoactividad de los catalizadores sintetizados se probd en la degradacion
fotocatalitica de una solucién de rodamina B expuesta a las siguientes longitudes de
onda de radiacion (254 nm, 350 nm, 365 nm, 385 nm y 405 nm). De acuerdo a la
evaluacion catalitica de los materiales relacionada con el tamafio de particula de cada

uno, se llega a la conclusion que los materiales con tamafio de particula fino (<39 nm) y

con distribucibn homogénea son los mejores para la fotodegradacion de la rodamina B
por tanto, el material que presenta el mejor comportamiento fotocatalitico en la regién
visible (405 nm) es 1%Sm203/TiO2, lo cual fue demostrado por las diferentes técnicas

usadas y en particular gracias a la técnica de espectroscopia de fluorescencia.
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CAPITULO 1. Introduccidén

1.1 Objetivos del proyecto

1.1.1 Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y evaluar el desempefio fotocatalitico del TiO, fase anatasa
modificado con iones de tierras raras (Ce®*, Yb%* y Sm?*) en la reaccion de degradacion

fotocatalitica de rodamina B.

1.1.2 Objetivos especificos

1) Sintetizar materiales nanoestructurados de dioxido de titanio fase anatasa
dopados con iones de tierras raras (Ce®*, Yb® y Sm3*) para aplicaciones fotocataliticas

por la técnica sol-gel.

2) Caracterizar los fotocatalizadores obtenidos mediante las técnicas de difraccion
de rayos X (DRX), microscopia de fuerza atdbmica (AFM) y espectroscopia UV-Vis; para
determinar su estructura cristalina, tamafio de particula, morfologia y la energia de

banda prohibida.

3) Evaluar la actividad fotocatalitica de los hanomateriales sintetizados empleando la
técnica de fluorimetria debido a que la rodamina B posee fluorescencia y mediante la
espectroscopia de fluorescencia se puede detectar la concentracion de este pigmento en

solucioén.



1.2 Planteamiento del problema

El agua es el Unico recurso natural que no puede ser sustituido por otros, por lo
mismo se requiere una gestion sustentable de este recurso tan importante para la vida y
para las actividades econdémicas del ser humano; el agua es ampliamente utilizada en
procesos industriales y su reciclaje en ocasiones resulta imposible debido a los
contaminantes organicos presentes en los efluentes de las plantas industriales.

Otro problema se presenta en los cuerpos naturales de agua que contienen sustancias o
compuestos que alteran sus propiedades y por lo tanto se convierten en fuentes de agua
no potable. Frente a estos problemas se requieren soluciones integrales, sustentables y
accesibles. Se calcula que hay aproximadamente 3800 millones de seres humanos que
tienen acceso limitado o nulo a una fuente de agua potable y aproximadamente 1 millon
fallecen cada afio por enfermedades causadas por la deshidratacion y por la ingesta de
agua contaminada [1].

Con la creciente demanda de fuentes de agua limpia debida a las desigualdades
sociales, la rapidez con la que se construyen nuevos desarrollos urbanos, la
industrializacién y el crecimiento de la poblacion, existe una creciente preocupacion
sobre la disponibilidad y las estrategias necesarias para lograr un suministro suficiente
de agua potable para satisfacer las necesidades de la poblacion mundial. Esta situacion
es preocupante debido a los contaminantes organicos emergentes en los efluentes de
aguas residuales que tienen posibles efectos adversos para la salud; estos incluyen:
textiles, tintes, productos farmaceéuticos, estrogenos esteroideos, productos para la
higiene personal, plastificantes y toxinas vegetales.

Abordar los problemas actuales y futuros requiere nuevos métodos y tecnologias mas
robustas de purificacion de agua que sean econOmicas, energéticamente eficientes y de
bajo impacto ambiental en comparacion con los métodos actuales.

En las ultimas décadas, se ha prestado atencion a los Procesos de Oxidacion Avanzada
(POA) como tecnologias efectivas para la remediacion y eliminacién de contaminantes

organicos persistentes en aguas residuales.



Los POA son métodos de oxidacion en fase liquida que utilizan compuestos altamente
reactivos para la transformacién oxidativa de determinados contaminantes orgénicos, y
sus componentes, en moléculas inorganicas que, en su mayor parte, son inocuas para
los seres vivos.

Los POA generan radicales hidroxilos (*OH), un oxidante potente y muy reactivo que
puede atacar casi todos los compuestos organicos. Ademds, los radicales *OH
reaccionan entre 10° y 10'? veces mas rapido que los oxidantes alternativos como el
ozono (O3) y tienen un alto potencial redox (2.80 V frente a electrodo normal de
hidrégeno, ENH) [1].

Actualmente se utilizan diversos procesos de purificacion del agua (figura 1.1), tales
como el tratamiento con lamparas de luz UV, la ozonizacion (O3z), la fotocatalisis
homogénea mediante el proceso foto Fenton en el cual se emplean peroxido de
hidrégeno (H202) y (Fe?*) en solucién, y la fotocatdlisis heterogénea en la cual se
emplean solidos semiconductores como el dioxido de titanio (TiO2) y el 6xido de zinc
(ZnO) [1-2]. Todos estos procesos se pueden mejorar usando radiacion ultravioleta (UV)

y sonicacion.
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Figura 1.1 Principales aplicaciones de los POA.



Wang et al. [3] mencionan que los nanomateriales de TiO2 son fotocatalizadores utiles
para ser empleados en la degradacion de pigmentos organicos debido a su fuerte poder
oxidativo, nula toxicidad, relativo bajo costo, estabilidad quimica y alta fotoactividad; sin
embargo su amplia banda energética (Eq = 3.2 eV) representa una limitante para su
aplicacion debido a que la titania requiere radiacion UV (10-400 nm) para su
fotoactivacion [4], por esta razén es necesario modificar quimicamente el TiO2 con
oxidos metdlicos tipo lantanidos para ajustar su energia de banda prohibida, de tal forma
qgue el fotocatalizador resultante pueda trabajar en la regién visible (400-800 nm) del
espectro electromagnético [5], aprovechando como fuente de luz la radiacién solar [6].

Este estudio se centra en la comparacién del desempefio de estos fotocatalizadores a
base de TiO2 en la fotodegradacion de un pigmento de rodamina B (RhB) de calidad
analitica diluido en agua. La rodamina B (RhB) es uno de los tintes mas importantes, que
es ampliamente utilizado como colorante en textiles y productos alimenticios. Se ha
comprobado que la RhB es toxica y cancerigena, y su degradacion bioldgica es lenta [7].
Por lo tanto, es importante investigar la forma de eliminar el pigmento RhB contenido en
aguas residuales. Las reacciones fotocataliticas se inician cuando el semiconductor de
TiO2 absorbe energia (un fotén o hv = Eg) y se excita un electron desde la banda de
valencia a la banda de conduccion, luego se forma un orificio en la banda de valencia,
estos portadores de carga son las especies responsables del proceso redox y de
cambiar el Eq a la region visible. En este estudio, se sintetizaron una serie de

semiconductores de TiO, dopados con tierras raras (Ce®*, Yb3" y Sm3).



CAPITULO 2. Marco teodrico

2.1 Fotocatalisis

La fotocatdlisis es una tecnologia que promueve reacciones fotoquimicas (redox)
gracias a la energia solar que se transforma en energia quimica en la superficie del
catalizador o sustrato, que generalmente es un material semiconductor que acelera la
velocidad de reaccion.

Durante el proceso tienen lugar reacciones tanto de oxidacién como de reduccion. De

esta forma se promueve la eliminacién de contaminantes organicos [8].
Las reacciones fotocataliticas usualmente se llevan a cabo en cuatro pasos:

1) Absorcion de luz que promueve la formacion de pares hueco-electron

2) Migracion de los portadores de carga hacia la superficie del catalizador

3) Formacion de radicales hidroxilos (*OH) y iones superéxidos (O2¢) como
resultado de las reacciones redox

4) Fotodegradacion de contaminantes organicos en la superficie del catalizador

gracias a la accion de las especies activas (*OH) y (Oz2 ¢ ")

2.1.1 Degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos

El manejo de aguas residuales es un tema muy importante en varios paises
industrializados que emplean tintes organicos para dar color a una gran variedad de
productos terminados. Este tipo de industrias representan una preocupacion principal
para la proteccion del medio ambiente ya que las aguas residuales contienen muchos
tintes organicos no biodegradables. La rodamina B (RhB) (C2sH31N203Cl) es un
colorante organico sintético con un peso molecular de 479.02 g/mol, soluble en agua del
grupo de los xantenos.

Es ampliamente utilizada como colorante en textiles, papel, plastico, cosméticos, cuero,
alimentos y muchas otras industrias, como resultado este tipo de industrias generan una

gran descarga de efluentes de tinte. Cuando los efluentes de aguas residuales no son



tratados adecuadamente, se convierten en un grave peligro ambiental que afecta no solo
a los ecosistemas de flora y fauna, sino también a la salud humana.

El comportamiento cancerigeno del colorante RhB puede irritar los ojos y la piel, puede
dafar los sistemas respiratorio, reproductivo y nervioso. Ademas, la rodamina B es
potencialmente peligrosa incluso a concentraciones muy bajas por esta razon, el
tratamiento de los efluentes de RhB se convierte en una prioridad para la proteccion del
medioambiente [9-14].

2.1.2 Aplicacién de la fotocatalisis en la descontaminacion ambiental

El campo mas activo de la fotocatalisis del TiO> se centra en la fotodegradacion
de compuestos organicos. El TiO2 puede degradar y mineralizar fotocataliticamente una
gran variedad de contaminantes ambientales, incluyendo materiales organicos e
inorganicos, a CO2, H20 y aniones inorganicos inofensivos. La fotoactividad del TiO> se
atribuye a los huecos fuertemente oxidantes (h*) y radicales hidroxilos (*OH) que son
conocidos como agentes oxidantes no selectivos. El potencial de oxidacion estandar de
los radicales *OH es de 2.80 eV, siendo excedido solo por el fldor. Los radicales *OH
pueden oxidar la mayoria de los contaminantes organicos, descomponiéndolos en CO2 y
H20, incluso oxidando moléculas biolégicas, como virus y gérmenes, en compuestos
mas pequefios y menos dafinos. Hasta ahora el TiO2 posee el poder de oxidacion

fotoinducida mas fuerte para la degradacion de contaminantes organicos [15].

2.1.3 Remediacion ambiental del suelo y agua

En 1976 Carey y sus colaboradores lograron oxidar con éxito policlorobifenilo
(PCB) en agua, utilizando las propiedades fotocataliticas de las particulas de TiO2 bajo
luz ultravioleta (A = 365 nm). Mas tarde en 1977, un grupo de investigadores logro
descomponer el ion de cianuro en suspensiones acuosas de TiO, bajo lamparas de

xenon e irradiacion solar, el cianuro es un contaminante industrial frecuente [15].



En 2012 Lazar reportd la degradacion selectiva de anaranjado de metilo y azul de
metileno usando nanocristales modificados de la fase anatasa del diéxido de titanio (la
forma mas activa del TiO2) [16].

La figura 2.1 muestra las reacciones electroquimicas involucradas en procesos de
fotodegradacion de contaminantes en sustratos acuosos. Los radicales hidroxilos
fotoinducidos (*OH) se generan a un potencial estdndar de ~ 2.8 eV (frente a ESH) en la
banda de valencia del TiO.. Los fuertes radicales oxidantes producidos *OH oxidan estos
organismos suspendidos en agua para purificar las aguas residuales.

Hasta el momento se ha logrado degradar mediante procesos fotocataliticos
contaminantes tales como policlorobifenilo, cianuro, cloruros organoclorados (como
clorometanos, tricloroetileno y percloroetiieno) contenidos en suelos y aguas
subterraneas utilizando catalizadores de TiO2. Ademas, también se ha logrado la
fotodegradacion de drogas como el Tamoxifeno y el Gemfibrozil usando nanoparticulas
de TiO2 bajo el UV cercano [15].
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Figura 2.1 Reaccion electroquimica y potenciales energéticos que ocurren en procesos
fotocataliticos en la superficie del TiO2[15].

Los fotocatalizadores de TiO2 ofrecen un gran potencial como tecnologia industrial para
la desintoxicacion o remediacion de aguas residuales y suelos debido a varios factores

importantes:



1) Solo se utiliza oxigeno natural y luz solar durante la descontaminacion fotocatalitica
con TiO2. El procedimiento de descontaminacion ocurre bajo condiciones ambientales.

2) La descontaminacion fotocatalitica usando TiO> es sensible a la longitud de onda y
puede ser acelerada por medio de la luz ultravioleta.

3) Los fotocatalizadores de TiO2 son baratos, facilmente disponibles, no téxicos y
guimicamente estables y poseen una fuerte capacidad de oxidacion.

Las nanoparticulas fotocataliticas de TiO2 pueden suspenderse libremente en aguas
residuales o depositadas en sustratos para purificar aguas residuales o suelos durante
las descontaminaciones [15].

2.1.4 Purificacion del aire

Los catalizadores de TiO, fase anatasa han sido incorporados en materiales de
construccion al aire libre, tales como adoquines o pinturas, para reducir sustancialmente
las concentraciones de contaminantes transportados por el aire, como el diéxido de
carbono, los 6xidos de nitrégeno y los compuestos organicos volatiles [17].

Durante las reacciones fotocataliticas iniciales sobre la superficie del TiO, fueron los
pares hueco-electron fotogenerados producen radicales (*OH) y radicales +<O2 para
retirar los contaminantes del aire.

En 1979 Inoue y colaboradores fueron los primeros en reportar que el TiO, puede foto-
reducir el COz presente en agua para producir acido férmico, formaldehido, metanol y
metano. Desde entonces, muchos trabajos de investigacion se han centrado en el uso
de la fotocatalisis con TiO2 para reducir el CO2> mediante irradiacion UV o luz visible. El
metano y el metanol generalmente se producen durante la descontaminacion debido al
alto potencial (-1.90 V) de reduccién de CO> en la superficie del TiO2. Generalmente se
usan clusteres metalicos (como Cu, Pt y Pd) como agentes dopantes del TiO2 con el fin
de minimizar la recombinacion de los electrones y mejorar la eficiencia de fotoreduccion
del COa.

La figura 2.2a ilustra esquematicamente el proceso fotoquimico de descontaminacion de

COz. Durante el procedimiento de purificacion de aire, el CO2 se convierte en diversos



compuestos hidrocarbonados CO2 + H,O — CHas; CH20; CH3COOH; o monoéxido de
carbono.

Dimitrijevic sugiere un mecanismo de la descomposicion del CO: sobre la superficie del
TiO: (figura 2.2b). el transporte inicial de electrones va acompafiado de la ruptura de los
dobles enlaces O=C=0 vy la unién de atomos de hidrogeno, dando como resultado la
formacion de formiato. El transporte de electrones/protones consecutivos conduce a la
formacion de radicales metoxilos. Los radicales se pueden reducir ain mas a CHasen la

superficie del TiO», después de reaccionar con uno o dos protones mas.
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Figura 2.2 a) Foto reduccién de CO, en un nanocatalizador de TiO.. b) Mecanismo de
transformacion fotocatalitica de CO; a radicales metoxilos sobre la superficie del TiO-
en presencia de agua disociada [15].
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Ademas de la transformacion del dioxido de carbono en radicales metoxilos, la
fotocatalisis también se puede emplear para oxidacion de 6xidos de nitrdgeno a iones de
nitrato, aunque este proceso ocurre lentamente en condiciones atmosféricas normales
debido a las bajas concentraciones de 6xidos de nitrégeno.

Las nanoparticulas de TiO> pueden acelerar la oxidacién fotoquimica en el aire. Los

radicales hidroxilos *OH producidos fotogenerados son poderosos agentes oxidantes y



pueden oxidar el didéxido de nitrdgeno a iones de nitrato directamente sobre las
superficies de TiO>, en la ecuacion (2.1):

NO, +¢ OH - H* + NO3 Ec. (2.1)

Los iones Oy fotogenerados son poderosos oxidantes capaces de oxidar el monéxido
de nitrégeno a iones nitrato sobre la superficie del TiO2, en la ecuacion (2.2):

NO +s 0; — NO3 Ec. (2.2)

Entonces los iones de nitrato inofensivos producidos (NOs3’) pueden ser lavados por la
lluvia o empapados en concreto para formar compuestos estables [17].

Las nanoparticulas de TiO2 pueden degradar compuestos organicos volatiles, tales como
tricloroetileno, isooctano, acetona, metanol, metil etil cetona, t-butii metil éter,
dimetoximetano, cloruro de metileno, con un alto rendimiento de conversion de mas del
90%. La oxidacion fotocatalitica en fase gaseosa muestra un alto potencial para ser
utilizada en ductos de ventilacion industrial y en tratamientos de aire interior para
eliminar compuestos organicos volatiles en la atmésfera. Las nanoparticulas cataliticas
de TiO2> ademas pueden oxidar hidrocarburos, alcoholes, monéxido de carbono y

amoniaco, SO y también bacterias en el aire bajo irradiacion UV o luz solar [15].

2.2 Rodamina B (Rh B)

La rodamina B es un colorante organico que se disuelve facilmente en agua. Es
irritante para el sistema respiratorio, la piel y los ojos. También se usa comunmente
como trazador fluorescente de agua. La rodamina B también es un representante
importante de los colorantes del grupo de los xantenos (figura 2.3a), y se usa

generalmente como material colorante (figura 2.3b) laser debido a su buena estabilidad.
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En los ultimos afios, hay muchos trabajos de investigacion centrados en el mecanismo
de degradacién de RhB, la mayoria de estos trabajos estudian la manera de lograr la
fotodegradacion de la RhB usando luz visible como fuente de irradiacion [18-26].

2.3 Meétodo sol-gel

A los materiales que presentan una estructura cuyas dimensiones se encuentran
en el rango de 1 a 100 nm se les conoce como materiales nanoestructurados.
Particularmente los materiales nanoestructurados que poseen al menos una de sus
dimensiones en el rango mencionado ha recibido gran interés por parte de los
investigadores gracias a sus propiedades uUnicas, las cuales difieren marcadamente de
sus contrapartes, los materiales de volumen. Es por ello que el desarrollo de nuevos
métodos de sintesis o la modificacion de los ya existentes que permitan la creacion de
nuevos materiales resulta importante para el desarrollo de la ciencia y la tecnologia [27].
El desarrollo de materiales nanoestructurados con aplicaciones fotocataliticas ha sido
objeto de considerable atencion en los ultimos afios, debido a que la fotocatdlisis se
utiliza en una gran variedad de productos en una amplia gama de areas de
investigacion, incluidos especialmente los campos relacionados con el medio ambiente
(remediacion de aire, agua y suelos contaminados) y la energia (produccion de

combustibles limpios y celdas de combustible) [28-29].
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Los beneficios derivados de la preparacion de TiO2 mediante el método sol-gel, incluyen
la sintesis de polvos con estructuras cristalinas de alta pureza a una temperatura
relativamente baja, la posibilidad de controlar la estequiometria, la preparacion de
materiales compuestos y la produccion de materiales homogéneos han llevado a
muchos investigadores a utilizar el método sol-gel para preparar fotocatalizadores
basados en TiOx.

La tecnologia sol-gel ha existido desde mediados de los afios 1800’s, y sigue siendo
utilizada casi un siglo después por Schott Glass Company (Jena, Alemania) y por una
gran cantidad de investigadores.

La tecnologia sol-gel tiene maltiples aplicaciones en el desarrollo de nuevos materiales
para: catalisis, membranas, fibras, medios de ganancia Optica, aplicaciones fotocrénicas
y dispositivos electroquimicos de estado sélido, ademas se utiliza en una amplia gama
de campos cientificos y de ingenieria, como la industria nuclear, la industria de los
semiconductores ceramicos y la industria electronica [30].

El TiO2 es un material comercialmente disponible y es facil de preparar en el laboratorio.
Un requisito importante para mejorar la actividad catalitica del TiO> es aumentar su area
superficial especifica, que sin duda depende del tamafio de particula. Cuanto menor sea
el tamafno de particular del catalizador, mayor sera su area de superficie especifica. Se
han usado varios meétodos para preparar nanoparticulas de TiO,, tales como
precipitacion quimica, microemulsién, sintesis hidrotérmica y el método sol-gel [30-31].

El método sol-gel es una de las técnicas mas exitosas para preparar 0xidos metalicos de
tamafio nanomeétrico con altas actividades fotocataliticas. Al adaptar la estructura
guimica del precursor y controlando cuidadosamente las variables de procesamiento, se
pueden lograr productos nanocristalinos con un nivel muy alto de pureza quimica. En el
método sol-gel, el TiO> es generalmente preparado por las reacciones de hidrolisis y
policondensacion de alcéxidos de titanio, Ti(OR), para formar oxopolimeros, que luego
se transforman en una red de 6xido.

El esquema de reaccion (usando tetraisopropoxido de titanio como precursor)

generalmente se escribe de la siguiente manera:
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1) Hidrolisis (reaccion de desprotonacién) ecuacion (2.3):
Ti(0 —i — Pr), + H,0 —» Ti(0 —i — Pr);(OH) + i — Pr(OH)  Ec. (2.3)
2) Condensacion deshidratacion (formacion de ligandos) ecuacion (2.4):

Ti(0 — i — Pr), + Ti(0 — i — Pr);(OH) - Ti0,(0 — i — Pr)¢ + i — Pr(OH) Ec. (2.4)
3) Desalcoholizacion ecuacion (2.5):

2Ti(0 — i — Pr);(OH) - Ti0,(0 —i — Pr), + H,0 Ec. (2.5)
4) Reaccion completa (olacion y oxolacién) ecuacion (2.6)

Ti(0 —i — Pr), + 2H,0 - TiO, + 4(i — Pr(OH)) Ec. (2.6)

Para obtener redes homogéneas de dioxido de titanio para su aplicacion, el control de la
hidrolisis es esencial. Por lo tanto, ademas del precursor de titanio, se afiaden algunos
reactivos quelantes. La condensacion generalmente se logra por gelificacion vy
calcinacion. Durante la condensacion se constituyen las particulas del gel en una masa
compacta, formando asi el cristal de 6xido metalico. La temperatura de calcinacién, por
otro lado, es especialmente importante para eliminar las moléculas organicas del
producto final y completar la cristalizacion. Sin embargo, una temperatura de calcinacion
muy alta da como resultado aglomeracion de particulas y transformacion de fase
cristalina, y afecta a las microestructuras, asi como a la propiedad de las nanoparticulas
de TiOa.

Se ha establecido que la actividad fotocatalitica del TiO> depende fuertemente de su
estructura cristalina. Por ejemplo, generalmente se encuentra que los cristales de TiO>

en fase anatasa son mas activos que los de la fase rutilo [31].

2.4 Fundamento te6rico de las técnicas de caracterizacién de materiales
nanoestructurados

El objetivo de las diferentes técnicas de caracterizacion de materiales es
identificar y cuantificar los componentes quimicos de un material, asi como sus

propiedades fisicoquimicas y morfoldgicas.
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Tipicamente, los materiales disefiados con dimensiones en la escala nanométrica son
materiales que poseen un tamafio intermedio entre pequefias moléculas aisladas y
materiales de volumen. Por lo tanto, en comparacion con sus homologos los materiales
de volumen, las distintas propiedades fisicoquimicas de los nanomateriales, tales como
tamafio de particula, propiedades de superficie, morfologia, composicién, peso
molecular, identidad, pureza, estabilidad y solubilidad, son criticamente relevantes para
aplicaciones cataliticas y fotocataliticas.

Existen diversas técnicas de caracterizacion de nanomateriales, que incluyen técnicas
de espectroscopia Optica las cuales son utiles para determinar propiedades 6pticas de
materiales solidos y para realizar analisis cualitativo y cuantitativo. Las técnicas
microscopia electrénica y microscopia de fuerza atémica son Utiles para estudiar la
morfologia, distribucion de tamafio de grano y tamafo de particula entre otras
aplicaciones de este tipo de técnicas.

Las técnicas de dispersion de luz, resonancia magnética nuclear y espectrometria de
masas son especialmente Utiles en el analisis cualitativo y cuantitativo, debido a que
permiten determinar la identidad quimica del analito de interés, asi como la composicion
guimica exacta.

La difraccion de rayos X se utiliza para determinar la estructura cristalina del material
estudiado.

Los métodos termogravimétricos son utiles para estudiar fendmenos de quimisorcion y
estabilidad térmica del material, mientras que la centrifugacion sirve para separar sélidos
en suspension y la cromatografia de gases y liquidos son ampliamente utilizadas para el
analisis cualitativo y cuantitativo.

En esta seccion, se describen brevemente los principios, las aplicaciones, las fortalezas
y las limitaciones de las técnicas que fueron empleadas en este trabajo de investigacion
para investigar las caracteristicas fisicoquimicas de los nanomateriales sintetizados, las
cuales son difraccibn de rayos X (estructura cristalina y tamafio de particula),
espectroscopia UV-Vis (determinacion de la energia o6ptica de banda prohibida),
espectroscopia de fluorescencia (actividad catalitica) y microscopia de fuerza atémica

(morfologia y tamafio de particula) (tabla 2.1) [32].
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Tabla 2.1

de nanomateriales [32].

Fortalezas y limitaciones de algunas técnicas de caracterizacion

Técnica Caracteristicas Fortalezas de la Limitaciones de la
fisicoquimicas técnica técnica
analizadas
Difraccion de rayos X Tamafio, eTécnica bien e Aplicacion limitada a
(DRX) morfologia y establecida materiales cristalinos
estructura eAlta resolucion eAnalisis limitado a
cristalina espacial en escala polvos
atémica eBaja intensidad en
comparacién con la
técnica de difraccion
de electrones
Espectroscopia UV-Vis Tamafio eTécnica bien  eTécnica limitada al
molecular, establecida andlisis de cromoforos
concentracion, eDisefio simple de  Si bien es une técnica
estado de los equipos y facil tanto cualitativa como
agregacion operacion cuantitativa su utilidad
ePermite calcular la en el analisis
energia de banda cuantitativo es limitada
prohibida en en comparacion con
semiconductores otras técnicas como la
cromatografia de
gases
Espectroscopia de Dimensién eAlta resolucion  eTécnica limitada al
fluorescencia hidrodinamica vy espacial y analisis de fluoroforos
cinética de unién temporal e Aplicaciones limitadas

Microscopia de fuerza
atomica (AFM)

Tamafio de
particula,
distribucion de
tamafios de grano,
morfologia,
estructura

sorcion,
dispersion,
agregacion y
propiedades  de
superficie

eBajo consumo de
muestra

eTécnica especifica
para  materiales
fluorescentes y
fotoluminiscentes

eMétodo para
estudiar la cinética
quimica,

difusion molecular,
concentracion

y dinamica de
conformacion
eMapeo 3D de la
superficie de la
muestra
eResolucion
topogréfica a
nanoescala
eBarrido directo de
muestras en seco
y en medio
acuoso.

y falta de exactitud
debida a la falta de
modelos apropiados

e Sobreestimacion de
las dimensiones
laterales de la muestra

e Tiempos de barrido
largos

e El andlisis en general
se limita a la superficie
de los nanomateriales




2.4.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica bien establecida para el analisis de la
estructura cristalina de un material. El método se basa en los fenémenos de difraccion
gue se producen cuando los fotones de rayos X se dispersan por los planos
cristalograficos de una red cristalina, y gira en particular sobre los patrones de

interferencia dados por los fotones difractados (figura 2.4).

Haz Haz
incidente difractado
™ o
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£y F i Y
el Ly
Planos
atomicos

Figura 2.4 Representacion esquematica del principio de la difraccion de rayos X.

Los rayos dispersados estan completamente en fase si esa diferencia de fase es igual a

un numero entero n de longitudes de onda, ecuacion (2.7):

naA
2dpy

senf = Ec. (2.7)

Donde n es el orden de difraccion, A es la longitud de onda de los rayos X incidentes, d
es el espaciado interplanar y 8 es el angulo de incidencia del haz.

Esta relacion se conoce como Ley de Bragg y establece la condicidén esencial que debe
cumplirse para que ocurra la difraccion de rayos X; n se denomina orden de difraccion y

debe ser un nimero entero consistente con sen® menor o igual que 1.
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Aunque fisicamente no es un proceso de reflexion los términos planos de reflexion y
rayo reflejado se usan con frecuencia para referirse a los planos de difraccion o rayos
difractados respectivamente.

En resumen, la difraccion es esencialmente un fendmeno de dispersion en el que
coopera un gran numero de atomos. Puesto que los atomos estan dispuestos
periddicamente en una red los rayos dispersados por ellos tienen unas relaciones de
fase definidas entre ellos; estas relaciones de fase son tales que en la mayoria de las
direcciones se produce una interferencia destructiva, pero en unas pocas direcciones se
produce una interferencia constructiva y se forman rayos difractados.

Los difractogramas de rayos X revelan varias propiedades importantes de un material,
como la cristalinidad de la muestra o de un componente particular de la misma, una
estimacion del tamafio de los microcristales que pueden estar presentes, los
constituyentes atomicos de la celda unitaria, etc [32-34].

La amplitud de los picos presentes en un difractograma se compone de muchas
contribuciones, pero puede estar relacionado con el tamafio de particula del material

estudiado, de acuerdo con la ecuacion de Scherrer, ecuacion (2.8) [33]:

d= KA E 2.8
~ BcosH ¢ (2.8)

Donde d es el tamafo de cristal promedio (nm), K es una constante que hasta cierto
punto depende de la forma del pico (para fines practicos, K = 0.9), A es la longitud de
onda de los rayos X (depende del instrumento, A = 0.154 nm correspondiente al Cu Ka),
B es el Ancho Completo Corregido al Medio Maximo (FWHM) de las reflexiones
(radianes) y 6 es el angulo de Bragg.

De acuerdo con la ecuacion de Scherrer, las reflexiones que tienen un FWHM mas
grande coinciden con la dimension mas baja del tamafio de particula. Por el mismo
principio, los materiales no cristalinos no muestran picos de difraccion bien definidos,
debido a la ausencia de un orden de largo alcance. Sin embargo, debe notarse que la
ecuacion de Scherrer solamente proporciona un limite inferior en el tamafio de particula,

porque las reflexiones pueden ampliarse mediante una variedad de factores ademas del
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tamafo de cristal. Algunos ejemplos de causas de la ampliacién de las reflexiones
(picos) pueden ser dislocaciones, fallas de apilamiento, tensiones residuales, limites de
grano, impurezas, etc. Si todas estas contribuciones fueran cero, entonces el ancho
maximo se determinaria Unicamente por el tamafio del cristal y se aplicaria la férmula de
Scherrer al pico que presenta mayor intensidad en el difractograma. Sin embargo, si las
otras contribuciones al ancho méximo no son cero, entonces el tamafio de cristalito real
es mayor que el predicho por la formula Scherrer, por lo que es mas preciso realizar el
calculo aplicando la formula de Scherrer a los picos representativos del material de
estudio [32-34].

2.4.2 Espectroscopia de fluorescencia

La fluorescencia se define como la luz emitida por un atomo o molécula
después de una duracién finita (tipicamente <10® s) después de la absorcion de los
fotones. La luz emitida es el resultado de la transicion de las especies excitadas desde
su primer nivel de singulete electronico excitado hasta su nivel electrénico fundamental
de equilibrio. La fluorescencia proporciona un medio poderoso para lograr el contraste
molecular optico para mediciones de un solo punto (basadas en cubetas o basadas en
sondas de fibra Optica) en instrumentos como fluorimetros, citdbmetros y clasificadores de
células y para obtencion de imagenes de fluorescencia en microscopios, endoscopios y
lectores de placas de mdltiples pocillos e instrumentos tomograficos. La fluorescencia
puede proporcionar informacion sobre la presencia y distribucion de moléculas
especificas (fluoréforos) y también puede proporcionar una funcion de deteccion ya que
la sefial de fluorescencia puede ser muy sensible al entorno local de las moléculas. Para
aplicaciones en biologia celular, las moléculas fluorescentes especializadas se usan
tipicamente como "etiquetas" para marcar moléculas especificas de interés. Una de las
caracteristicas mas atractivas de los métodos de fluorescencia es su sensibilidad
inherente, la cual es, con frecuencia, de uno a tres érdenes de magnitud mejor que las

de la Espectroscopia de UV-Visible.
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No obstante, los métodos de fluorescencia se aplican mucho menos que los métodos de
absorcion debido al numero relativamente limitado de sistemas quimicos que presentan
el fendomeno de fluorescencia.

La contribuciébn méas notable dedicada a la comprensién detrds del fenbmeno de
fotoluminiscencia fue realizada por George Gabriel Stokes, un fisico y profesor de
matematicas de la Universidad de Cambridge. En su articulo titulado "On the
Refrangibility of Light" publicado en 1852, Stokes presentd estudios detallados sobre
muestras de compuestos organicos e inorganicos fluorescentes y sefialdo que la
fluorescencia se produce en longitudes de onda mas largas que las pertenecientes a la
luz de excitacion, un fendmeno ahora conocido como "cambio de Stokes". También se le
atribuye la introduccion del término fluorescencia y con la transicion de la simple
"observacion" de emision de fluorescencia a la posibilidad de realizar "medidas” reales
de tal emision [35].

En la espectroscopia de fluorescencia se pueden apreciar dos tipos de fendémenos
principalmente:

o Excitacion: La radiacion electromagnética de una fuente es absorbida por la
muestra y origina una disminucion de la potencia radiante que llega a un detector.

o Emisién: La radiacion electromagnética emana desde la muestra, lo que origina
un aumento de la potencia radiante que llega a un detector.

Vamos a suponer que una molécula absorbe radiacion y pasa desde su estado
electronico fundamental, So, hasta un estado electronico excitado, Si:. Estos dos estados
deben tener el mismo spin, ya que debe cumplirse que AS = 0. Supondremos ademas
gue S = 0 para los dos estados.

Una vez que la molécula se sitia en S: (normalmente en un estado de vibracion
excitado) esta puede retornar al estado fundamental mediante emision de radiacion. El
tiempo de vida media de estos estados excitados (no prohibidos por las reglas de
seleccion), son del orden de 10° s. Este tiempo, a escala molecular es relativamente
grande, ya que es suficiente como para que la molécula pueda efectuar una gran
cantidad de vibraciones (10** s), rotaciones (10'? s), o choques (10'° s) con otras

moléculas.
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Por lo tanto, la molécula en el estado electronico excitado puede transferir el exceso de
energia de vibracién que posee, como energia cinética o de rotacién, a si misma, o a las
moléculas que le rodean (transiciones no radiantes). Esta energia se transforma en
energia térmica. La molécula electronicamente excitada cae al nivel fundamental de
vibracién v = 0 del estado Si, antes de que remita el foton. A continuacién, la molécula
emite el fotdbn manteniéndose la distancia interatdbmica constante, por lo que la molécula
cae al estado electréonico fundamental, pero a niveles vibracionales excitados (figura
2.5a). De nuevo, el exceso de energia de vibracion se transforma en energia térmica
(figura 2.5b). A este fendmeno y a la espectroscopia que lo estudia se le denomina
fluorescencia, y la anterior descripcion explica porque el espectro de absorcién tiene

lugar siempre a mayor energia que el espectro de fluorescencia o emision.

a) g [y S, b) Transiciones no radiantes
no radiantes /
17 e
AR T ? /

Cruce R L 2 =N

entre —l[ -

sistemas 1]‘ —— Se Absorcion

(Sy==T,) e
Absorcion Radiacion

(fluorescencia)

Fosforescencia

Figura 2.5 a) Proceso de fosforescencia y b) proceso de fluorescencia.

Se ha demostrado que las caracteristicas de la emision de fluorescencia proporcionan
informacion molecular especifica sobre una muestra, y las mediciones de fluorescencia
se han vuelto casi omnipresentes en muchas ramas de la ciencia, particularmente para
estudios biolégicos y bioquimicos. La fluorescencia puede analizarse con respecto a los
espectros de intensidad de fluorescencia, excitacion y emision, eficiencia cuantica,

polarizacion y tiempo de vida de fluorescencia.
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Estos parametros dependen de las propiedades del fluor6foro mismo y de su entorno
local, incluidas las interacciones moleculares. Las propiedades o6pticas intrinsecas de un
fluoréforo incluyen su eficiencia cuantica, su perfil de decaimiento temporal de
fluorescencia y su espectro de excitacién y emision, asi como su respuesta a la luz
polarizada. Estos pueden usarse para discriminar entre diferentes especies de
fluoréforos, o variaciones en sus valores que pueden ser cuantificados para detectar
cambios en el fluoréforo local modificado a través de su configuracion electrénica
molecular o vias de excitacion.

Dado un estado electronico excitado Si, con spin S = 0, siempre existir4 otro estado
electronico excitado de spin S = 1, que llamaremos T3, de menor energia que el anterior.
Este ultimo estado no es accesible por absorcion de radiacion ya que lo prohiben las
reglas de seleccion. Con frecuencia, las curvas energia potencial-distancia de los
estados T1 y Si1 se entrecruzan, por lo que, durante el fendbmeno de transicion no
radiante, descrito anteriormente, se puede producir el salto desde S; a T (transferencia
de energia), también sin emision de radiacion (figura 2.5a). De esta forma, las moléculas
caen a un estado con spin diferente al del estado fundamental, desde el cual la emision
de radiacion para retornar a So, esta prohibida por las reglas de seleccion (altamente
improbable). En estas circunstancias, las moléculas quedan bloqueadas durante largos
periodos de tiempo (milisegundos-segundos) antes de reemitir la radiacion. En cualquier
caso, el foton es reemitido, si bien mediante un fenébmeno denominado fosforescencia o
emision retardada espontanea de radiacion. Por fosforescencia, también se conoce la
espectroscopia que mide esta radiacion. La emision fosforescente también tiene lugar a
menor energia que la absorcion [35-37].

Con frecuencia, en un espectro de emisién, fluorescencia y fosforescencia tienen lugar
simultdneamente. El porcentaje de moléculas que fluorecen y que fosforecen, depende
de la naturaleza de la molécula y de las condiciones experimentales. Ademas, estos
fendmenos compiten con otro fendmeno denominado quenching o atenuacion de la
radiacion, durante el cual, toda la energia del fotbn absorbida es transformada en

energia térmica. Es decir, la molécula no reemite nada de radiacion [36-38].

21



La espectrometria de fluorescencia se utiliza en andlisis bioquimicos, médicos, quimicos
y de investigacion de compuestos organicos. También se ha utilizado para diferenciar los
tumores malignos de piel de los benignos. La fluorescencia también puede utilizarse
para reorientar los fotones. En la fotocatalisis esta técnica es atil para monitorear la
degradacion de contaminantes organicos [9-11].

En la figura 2.6 se pueden apreciar algunos de los fluoréforos mas comunes.

o

Flunoresceinan

Piridin=a

Fluordforos UV - Rojo

Figura 2.6 Fluoréforos comunes.
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El compuesto organico conocido como POPOP o 1,4-bis (5-feniloxazol-2-il) benceno es
un fluoréforo. Se utiliza como un desplazador de longitud de onda, lo que significa que
convierte la luz de longitud de onda mas corta en luz de longitud de onda mas larga. Su
espectro de absorcion alcanza su punto maximo a 410 nm, que es violeta. El POPOP
tiene un pico maximo de excitacion a 385 nmy un maximo de emision de 420 nm.
Mientras que la quinina, debido a su rendimiento cuéntico de fluorescencia relativamente
constante y bien conocido de 0.58, se utiliza en la fotoquimica como un estandar de
fluorescencia comun, posee un maximo de excitacion a 350 nm y un maximo de emisiéon
de 450 nm, entre el violeta y el azul.

La fluoresceina es un fluor6foro comunmente utilizado en microscopia, en un tipo de
laser de tinte como medio de ganancia, en medicina forense y serologia para detectar
manchas de sangre latentes y en el rastreo de tinte. La fluoresceina tiene un maximo de
absorcion a 494 nmy un maximo de emision de 512 nm, en el verde.

El anaranjado de acridina (N,N,N',N'-tetrametilacridina segun IUPAC) es un colorante
cationico selectivo para los acidos nucleicos y util para realizar determinaciones sobre el
ciclo celular. Interacciona con el ADN y el ARN por intercalacion dentro de la molécula o
por atraccion electrostatica, respectivamente.

Cuando esta asociado al ADN, el anaranjado de acridina es espectralmente similar a la
fluoresceina, presentado un maximo de excitacion a 502 nm y una emision a 525 nm (en
el verde). Cuando esta asociado al ARN, la excitacion maxima deriva a 460 nm (en el
azul) y la emision maxima a 650 nm (en el rojo).

Como se ha mencionado anteriormente los fluoréforos tienen una longitud de onda de
excitacion (Aex) y una longitud de onda de emision (Aem) bien definidas, por ejemplo, en el
caso de la rodamina B (figura 2.7) Ia Aex = 570 nm y su Aem = 590 nm, por lo que se
puede afirmar que un fluoréforo posee un espectro de excitacidon y un espectro de

emision [39].
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Figura 2.7 Espectros de excitacion (azul) y emisién (rosa) de la Rodamina B.

2.4.3 Espectroscopia UV-Vis

Cuando la radiacion interacciona con la materia, pueden ocurrir varios procesos
como reflexién, dispersion, absorbancia, fluorescencia/fosforescencia (absorcion y
reemision) y una reaccion fotoquimica (absorbancia y rotura de enlaces). En general,
cuando se miden espectros UV-visible, sblo es deseable que ocurra absorbancia.
Como la luz es una forma de energia, la absorcion de la luz por la materia causa que
aumente el contenido de energia de las moléculas (o atomos). En la ecuacion (2.9) se
aprecia que 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- 9)

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

estados siguen el orden, ecuacion (2.10):

Eelectrénica > Evibracional > Erotacional Ec. (2- 10)
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En algunas moléculas y atomos, los fotones de luz UV vy visible tienen suficiente energia
para causar transiciones entre los diferentes niveles. La longitud de onda de la luz
absorbida es aquella que tiene la energia requerida para mover un electrén desde un
nivel de energia inferior a uno superior. La figura 2.8 muestra un ejemplo de transiciones
electrénicas en el formaldehido y las longitudes de onda de la luz que las causan [40-
41].

A\
H . /c —0-
4 O—J—
H pi —» pi*
\ / transicion
n—»= pi* {13? nm)
=5 c 0"
H

Figura 2.8 Transiciones electronicas en el formaldehido [40].

Estas transiciones deben resultar en bandas de absorbancia muy estrechas, a
longitudes de onda caracteristicas de la diferencia entre los niveles de energia de las

especies absorbentes. Esto es cierto para los atomos, como se muestra en la figura 2.9.

E AE I
s, | 24—
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S |1 71—
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i

Figura 2.9 Transiciones electronicas y espectros de los atomos [40].
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Sin embargo, en las moléculas, los niveles de energia vibracional y rotacional estan
superpuestos sobre los niveles de energia electronica. Como pueden ocurrir muchas
transiciones con diferentes energias, las bandas se ensanchan (figura 2.10). El
ensanchamiento es incluso mayor en las disoluciones, debido a las interacciones

disolvente-soluto.

E — . . - 7
2 ——  — niveles de energia electrdnica
= — —  niveles de energia vibracional
= —  niveles de energia rotacional
S, = ] \ transicion electranica
i
S, X
S
A

Figura 2.10 Transiciones electronicas y espectros UV-visible en moléculas [40].

Cuando la luz atraviesa o se refleja en la muestra (figura 2.11), la cantidad de luz
absorbida es la diferencia entre la radiacion incidente (lo) y la transmitida (1). La cantidad
de luz absorbida se expresa como transmitancia o absorbancia. La transmitancia
normalmente se da en términos de una fraccion de 1 o como porcentaje, y se define

como se indica en la ecuacion (2.11):

I I
T=r o %T=rx100 Ec (2.11)
0
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Transmitancia

Absorbancia
Figura 2.11 Representacién esquematica de los fenédmenos Opticos que ocurren en un analisis
UV-Vis.

La absorbancia se define en la ecuacion (2.12):
A=—logT Ec (2.12)

Para la mayoria de las aplicaciones se utilizan valores de absorbancia, ya que la relacion
entre ésta y tanto la concentracidbn como el paso 6ptico es, normalmente, lineal.
Generalmente, los espectros UV-visible muestran algunas bandas anchas. Comparada
con técnicas como infrarrojo, que produce muchas bandas estrechas, la espectroscopia
UV-visible proporciona informacion cualitativa limitada. La mayor parte de la absorcion
de los compuestos organicos resulta de la presencia de enlaces 1 (es decir,
insaturados). Un cromoforo es un grupo molecular que, normalmente, contiene un
enlace .

Cuando se inserta en un hidrocarburo saturado (que no exhibe un espectro de
absorbancia UV-visible), se forma un compuesto con una absorcion entre 185 y 1000
nm. La tabla 2.2 lista algunos croméforos y las longitudes de onda de sus maximos de
absorbancia, los croméforos son sustancias que presentan una coloracion caracteristica
a determinada longitud de onda y por lo mismo son Utiles para determinar cambios

conformacionales en moléculas organicas [40].
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Tabla 2.2 Cromoforos seleccionados y sus maximos de absorbancia [40].

Cromoforo Formula Ejemplo Amax (Nm)
Carbonilo (cetona) RRC=0 Acetona 271
Carbonilo (aldehido) RHC=0 Acetaldehido 293
Carboxilo RCOOH Acido acético 204
Amida RCONH: Acetamida 208
Etileno RCH=CHR Etileno 193
Acetileno RC=CR Acetileno 173
Nitrilo RC=N Acetonitrilo <160
Nitro RNO: Nitrometano 271

La presencia de una banda de absorbancia a una determinada longitud de onda es una
buena indicacion de la presencia de un cromoforo. Sin embargo, la posicion del maximo
no es fija, sino que depende, en parte, del entorno molecular del cromoéforo y del
disolvente en el que pueda disolverse la muestra. Otros parametros, como pH y
temperatura, también pueden causar cambios tanto en la intensidad como en la longitud
de onda de los maximos de absorbancia.

Conjugando el doble enlace con otros dobles enlaces, aumenta tanto la intensidad como
la longitud de onda de las bandas de absorcion. Para algunos sistemas moleculares,
como hidrocarburos conjugados o carotenoides, la relacion entre intensidad y longitud de
onda ha sido investigada sistematicamente.

Los iones de los metales de transicion también tienen niveles de energia electronica que
causan absorcién de 400—-700 nm en la region visible [40].

Aunque los espectros UV-visible no permiten una identificacion absoluta, se usan
frecuentemente para confirmar la identidad de una sustancia mediante la comparacién
del espectro medido con uno de referencia. Cuando los espectros son muy similares,

pueden utilizarse espectros derivados [40-41].
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El color es una propiedad importante de una sustancia. El color de la materia esta
relacionado con su absortividad o reflexividad. El ojo humano ve el color complementario

al que se absorbe, como se observa en la figura 2.12.
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Figura 2.12 a) Transmisién y color. b) Absorbancia y colores complementarios [40].

En la practica, tanto la generacion como la sensacion de color son muy complejas y
dependen de muchos factores, como el espectro del iluminante y, en el caso de solidos,
de la estructura de la superficie. La espectroscopia UV-visible puede utilizarse como una
técnica de analisis cualitativo para determinar muchas caracteristicas fisicoquimicas de
los compuestos y, por tanto, puede proporcionar informacion como la identidad.

Para utilizar la espectroscopia UV-visible como técnica cuantitativa es necesario emplear
la Ley de Beer-Lambert, la cual relaciona la intensidad de luz entrante en un medio con
la intensidad saliente después de que en dicho medio se produzca absorcion [40].
Ejemplo: Si 100 fotones de luz entran en una cubeta y sélo 50 salen por el otro lado, la
transmitancia es 0.5, o del 50 %. Si estos 50 fotones atraviesan, entonces, una cubeta
idéntica, sélo saldran 25, etc. La figura 2.13 muestra la representacion de la

transmitancia frente a la concentracion.
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Figura 2.13 Transmitancia y concentracion: la ley de Bouguer-Lambert [40].

Generalmente se piensa que Lambert (1760) formulo la primera ecuacion matematica
sobre este efecto, aunque ahora parece que se le adelantd Bouguer en 1729. La

expresion matematica es la ecuacion (2.13):
I/ _— o-kb
T="/,=e Ec. (2.13)

Donde Io es la intensidad incidente, | es la intensidad transmitida, e es la base de los
logaritmos naturales, k es una constante y b es el paso oOptico (normalmente en
centimetros).

La ley de Beer es idéntica a la ley de Bouguer, excepto porque esta expresada en
términos de la concentracion. La cantidad de luz absorbida es proporcional al nimero de
moléculas absorbentes por las que pasa la luz. La figura 2.14 muestra una

representacion de la transmitancia frente al paso 6ptico.
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Figura 2.14 Transmitancia y paso Optico: ley de Beer [40].
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Combinando las dos leyes se obtiene la ley de Lambert-Beer-Bouguer, ecuacion (2.14):
T= I/Io =ekbc  Ec. (2.14)
Donde c es la concentracion de las especies absorbentes (normalmente expresada en
gramos por litro o miligramos por litro). Esta ecuacion puede transformarse en una
expresion lineal tomando el logaritmo y, normalmente, se expresa en la ecuacion (2.15):
A=—logT = —logl/l0 = loglo/l =¢ebc Ec. (2.15)

Donde ¢ es la absorcion molar o coeficiente de extincién. Esta expresién se conoce
como ley de Beer. La figura 2.15 muestra una representacion de la absorbancia frente a
la concentracion.
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Figura 2.15 La ley de Lambert-Beer—Bouguer [40].

El coeficiente de extincién (¢) es caracteristico de una sustancia en condiciones
definidas de longitud de onda, disolvente y temperatura. En la practica, el coeficiente de
extincion medido también depende de las caracteristicas del instrumento utilizado. Por
esta razén, normalmente no se utilizan valores predeterminados del coeficiente de
extincion para analisis cuantitativo.

En su lugar, se construye una curva de calibracion o curva de trabajo para la sustancia a
analizar, utilizando una o dos disoluciones patron con concentraciones conocidas del
analito [40].
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Para transiciones electrénicas, la diferencia de energia entre los estados fundamentales
y excitados es relativamente grande. Por tanto, a temperatura ambiente, es muy
probable que todas las moléculas estén en estado electronico fundamental. La absorcion
y vuelta al estado fundamental son procesos rapidos y el equilibrio se alcanza muy
rapidamente. Por consiguiente, la absorcion de luz UV-visible es cuantitativamente muy
exacta. La simple relacion lineal entre la absorbancia y la concentracion y la relativa
facilidad de medida de la luz UV-visible, ha hecho de la espectroscopia UV-visible la
base de miles de métodos analiticos cuantitativos.

Para resultados exactos, la muestra a analizar debe contener so6lo el componente
absorbente para el que se ha realizado la calibracion. Si la muestra es una disolucién,
debe utilizarse como blanco el disolvente puro. Puede que sea posible corregir una
interferencia con una segunda longitud de onda.

La espectroscopia ultravioleta-visible se usa rutinariamente en quimica analitica para la
determinacion cuantitativa de diferentes analitos, tales como iones de metales de
transicion, compuestos organicos altamente conjugados y macromoléculas biologicas.
Los analisis espectroscopicos normalmente se llevan a cabo en solucién, pero también
pueden estudiarse solidos usando la esfera de integracion. Esta técnica se usa
comunmente para aplicaciones de recubrimientos reflejantes y anti-reflejantes;
correccion de color de recubrimientos, y para caracterizar filtros UV, Vis y NIR.

Las modificaciones en los métodos tradicionales de sintesis de semiconductores
nanoestructurados han permitido mejorar sus propiedades fisicas en comparacion con
los materiales de volumen, un ejemplo importante es la energia de banda prohibida (Eg)
gue puede ser ajustada debido al confinamiento electronico que ocurre en los sistemas
nanometricos [42].

Una de las técnicas analiticas mas usadas para calcular el valor de la energia de banda
prohibida (Eg) en materiales semiconductores solidos es la espectrocopia UV-Vis, debido
a que es relativamente sencillo realizar mediciones de absorbancia (Abs.), reflectancia
difusa (DR) y transmitancia (%T); las cuales son propiedades Opticas del material y por
lo tanto permiten estimar de manera confiable el valor de Eq mediante el método de
Kubelka-Munk [42-44].

32



Para poder aplicar el método de Kubelka-Munk de manera efectiva es necesario tener
conocimiento sobre la naturaleza de la luz, particularmente sobre la energia asociada
con la radiacion electromagnética que se define por la ecuacién (2.16):

E=hv Ec (2.16)

donde:

E = energia (J)

h = constante de Planck (4.136x10°eV-s)
v = frecuencia (Hz)

Recordando que la radiacion electromagnética puede considerarse una combinacion de
campos eléctricos y magnéticos alternos que viajan por el espacio con un movimiento de
onda [41]. Como la radiacion actia como una onda, puede clasificarse segun la longitud
de esta o la frecuencia, relacionadas por la ecuacion (2.17):

v= Ec. (2.17)

A
donde:

c = velocidad de la luz (2.998x10" nm/s)
A =longitud de onda (nm)

De las dos ecuaciones anteriores surge la ecuacion (2.18):

hc
E=7 Ec. (2.18)

De las ecuaciones anteriores se deduce que la radiacion con longitud de onda mas corta
posee mayor energia. En espesctroscopia UV-Vis, la luz UV de longitud de onda mas
pequefia en comparacion con el espectro visible, tiene la energia mas alta. En algunos
casos esta energia es suficiente para llevar a cabo reacciones fotoquimicas no
deseadas [40] al medir los espectros, sin embargo, este aspecto resulta de cierta ventaja

para determinar el valor de Eg.
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Por otro lado, la metodologia para realizar el calculo del valor de Eg, generalmente
realizado mediante espectroscopia UV-Vis, no parece estar totalmente establecida [44].
De acuerdo con el andlisis de espectros UV (absorcion o reflectancia difusa), asi como el
tipo de banda de transicion considerada, directa o indirecta, el método elegido para
calcular el valor de Eg puede ser diferente de un autor a otro. Las propiedades
electronicas de un semiconductor a menudo se pueden determinar a partir del andlisis
de su diagrama de bandas de energia.

En base a los espectros de reflectancia y absorbancia se debe decidir si el nanomaterial
posee Egy directo (ahv)? o indirecto (ahv)¥?, el coeficiente de absortividad a es
aproximado a los valores de reflectancia difusa F(R) o a los de absorbancia (Abs.), asi
se construye la funcion de Kubelka-Munk a partir de los datos obtenidos de los espectros
UV-Vis de los semiconductores a estudiar, para el andlisis grafico del valor de Eg, el
espectro de UV-Vis registrado en el modo de reflectancia (DR) se transforma a F(R)
(funcion de Kubelka-Munk) y representada como (ahv)" donde n = % para transiciones
indirectas y n = 2 para transiciones directas. El valor E5 se obtiene extrapolando la
pendiente hasta a = 0. Para fines practicos, la energia de banda prohibida para las
diferentes muestras se calculd usando la siguiente ecuacion que es un simple despeje

de la ecuacion de la linea recta, ecuacion (2.19):

Eg = F Ec. (2 19)

donde Eq4 esta en eV, my b se obtienen por ajuste lineal (y = mx+b) de la seccion plana
del espectro UV-Vis. Para calcular Eq mediante la funcion de Kubelka-Munk de la

reflectancia difusa F(R) y el ajuste lineal de la seccion plana del grafico (F(R)hv)"vs Eg.

Si se desea determinar Eg mediante el espectro de abrsorbancia se realiza el ajuste

lineal de la seccion plana del mismo en conjunto con la ecuacion (2.20):

hc X m
E, = 5 Ec. (2.20)
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En este trabajo de investigacion se empleo esta metodologia por su relativa sencillez y
precision para determinar el valor de Eg en los materiales semiconductores
nanoestructurados sintetizados, haciendo uso de sus espectros de absorbancia y de
reflectancia difusa para construir funciones de Kubelka-Munk que son utiles para

calcular el valor de Eg[45-46].

2.4.4 Microscopia de fuerza atbmica

El microscopio de fuerza atdbmica es un instrumento mecano-optico que forma
imagenes de las superficies utilizando una sonda o micropalanca, esta recorre la
muestra haciendo una exploracion linea por linea, es decir escanea la muestra en
funcion de la posicion generando una imagen. Esta técnica nos permite obtener
imagenes topograficas en 3D, hacer mediciones del orden de los nm, detectar fuerzas
de nN, hacer mediciones de viscoelasticidad y dureza de la muestra, entre otras [47].

A diferencia de otras técnicas de microscopia, la microscopia de fuerza atdbmica no utiliza
lentes ni ondas electromagnéticas o rayos de particulas. Por lo tanto, no sufre una
limitacion en la resolucion espacial debido a la difraccién y la aberracion, y no es
necesario preparar un espacio para guiar el haz (creando un vacio), ademas su
aplicacion no esta restringida al estudio de muestras conductivas. Se puede usar en
condiciones ambientales o en liquidos, y también al vacio.

La punta de AFM se encuentra montada en una micropalanca, a la cual se le hace incidir
un laser (como se muestra en la figura 2.16), asi, cada vez que la punta sube o baja
debido a la interaccion con la superficie que se encuentra analizando, la micropalanca
reflecta la desviacion del laser a un fotodetector y es interpretada por el software

generando una imagen [47-49].

35



Fuente laser ¢ ()

. A B
’ Ll pl
Piezo \ ‘
1 Fotodetector
h \
Micropalanca "/
/ Punta
v -
Muestra
Sensor z I
Escaner xy

>

Figura 2.16 Componentes de un microscopio de fuerza atdmica [47].

El principio de funcionamiento del AFM es sencillo, obedece a la ley de Hooke, ecuacion
(2.21), debido a que la micropalanca flexible del instrumento posee un comportamiento
similar al de un resorte que posee una rigidez de 0.01 N/m a 50 N/m.

F=k,AZ Ec. (2.21)

La figura 2.16 muestra el principio de funcionamiento y los componentes principales de
un AFM. La micropalanca (cantiléver), con la punta (tip) adjunta constituyen la sonda que
se encarga de interactuar con la muestra. Por encima de la sonda se encuentra la fuente
del rayo laser que apunta hacia la parte trasera de la micropalanca. El rayo laser
reflejado es detectado por un fotodiodo seccionado. Usualmente se utiliza un diodo de
cuatro cuadrantes para detectar los movimientos de flexion y torsion de la micropalanca.
Cuando la micropalanca esta en equilibrio el punto laser reflejado se ajusta para que las
secciones superiores e inferiores proporciones la misma intensidad. Si la micropalanca
se dobla hacia arriba o hacia abajo, el punto laser y la sefial de diferencia entre la
seccion superior e inferior es una medida de la flexién.

La figura 2.16 muestra el fotodiodo con sus cuatro cuadrantes (A, B, C Y D). La sefial

(A+B)-(C+D) es una medida de la flexion, mientras que la sefial (A+C)-(B+D) es una
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medida de torsion de la micropalanca. La figura 2.16 muestra también el escaner sobre
el que descansa la muestra. El escaner estd conectado a un sistema de
retroalimentacion que responde con movimientos en los ejes (X, y, z). Los movimientos
en los ejes (X, y) corresponden a movimientos a lo largo del area superficial de la
muestra sobre la cual la sonda entra en contacto. EI movimiento en el eje z responde al
sistema de retroalimentacion segun el modo de toma de imagenes que se esté utilizando
en el equipo [47].

Puesto que el AFM es capaz de medir fuerzas de interaccién entre la superficie de la
muestra y la sonda de barrido del equipo, se ha convertido en un instrumento versatil
para la obtencién de imagenes de materiales a nanoescala (1x10-° nm) debido a que las
muestras requieren una preparacion minima y al hecho de que el equipo requiere
mantenimiento minimo porque que no requiere de sistemas de enfriamiento y vacio para
Su operacion [47-49].

Como el didametro de la punta es pequefio, la sonda que interactia con la muestra es
sensible a varios tipos de fuerza (figura 2.17). Al realizar un barrido sobre la superficie de
un material la micropalanca experimenta fuerzas atractivas, percibiendo al inicio fuerzas
de largo alcance, principalmente atribuidas a las fuerzas de van der Waals. Luego al
disminuir la distancia entre la punta y la superficie, la sonda comienza a experimentar
fuerzas quimicas de corto alcance especificas a la relacion de la naturaleza quimica de
los atomos de la superficie y la muestra. A esta fuerza quimica también se le afladen las

fuerzas de van der Waals, las fuerzas capilares, fuerzas electrostaticas y magnéticas.

Fuerzas
repulsivas

Fuerza (nN)
=

Fuerzas
atractivas

i L
0 0.5 1.0 1.5
Distancia punta-muestra (nm)

Figura 2.17 Curva tipica de fuerza distancia (FD) [47].
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Cuando la distancia entre la punta y la muestra sigue disminuyendo la punta alcanza un
punto en el que empieza a percibir fuerzas de repulsién de Pauli.

Estas fuerzas de repulsion son explicadas por el principio de exclusion de Pauli que
prohibe que las nubes cargadas de dos electrones que tienen los mismos nameros
cuanticos posean un traslape significativo. Estas fuerzas repulsivas son las mas
importantes cuando se realizan experimentos en modo convencional de contacto.

El modo de contacto es el disefio experimental mas simple y fue el primero utilizado
cuando el AFM fue inventado en 1986 por Gerd Binnig y colaboradores. En este modo
de operacién la punta de la sonda se encuentra en contacto continuo con la muestra por
lo que también es llamado modo estético.

La figura 2.18 muestra el funcionamiento del AFM en modo contacto. Durante la toma de
imagenes en modo contacto la variable de control es la deflexién de la micropalanca (un
fenomeno analogo a la compresion o estiramiento de un resorte). La variable de control

se mantiene constante por medio de un circuito de retroalimentacion [47].

La lectura de
 a— /1 deflexion se envia

Al B ||® los electrénicos
\ L= - * .|
L /I |. .
| C _ D Los electrénicos
comparan la
lectura con el
valor del setpoint

Electronicos
|

—
Sensor z $ Ajuste de la posicion z para
Esci mantener constante la
sca{r::r Xy deflexion de la

micropalanca

Figura 2.18 Arreglo experimental del AFM en modo contacto [47].
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El escaner sobre el que descansa la muestra se encarga de mover la muestra respecto
a la micropalanca en direccion (x, y) para realizar distintas lineas de escaneo. La
micropalanca al interactuar con la muestra sufre una deflexion proporcional a la fuerza
de interaccion con la superficie, obedeciendo a la ley de Hooke, ecuacion (2.21) [47-49].

En este circuito, la sefial de deflexion es leida en el fotodetector y transmitida al
controlador donde se compara el valor actual con el punto de ajuste (setpoint). De
acuerdo con esa diferencia el controlador envia una sefial de salida al escaner para
ajustar la posicién en el eje z de la muestra, para mantener la variable de control
constante. Como consecuencia de las exploraciones en los ejes (x, y) asi como los
cambios en z se genera una imagen topografica de la superficie de la muestra
estudiada.

Se mencion6 con anterioridad que el AFM permite realizar determinaciones
espectroscopicas de fuerzas. En modo contacto esto es posible y de hecho debido a su
naturaleza de contacto continuo, la determinacion de la fuerza de interaccion es directa.

En términos simples con saber la distancia que se extendié o comprimio la micropalanca,
conocer la constante elastica (k;) y aplicar la ley de Hooke ecuacion (2.21), se puede
obtener la fuerza de interaccion.

Cuando se realiza espectroscopia de fuerzas en modo contacto, no se utiliza ningun
sistema de retroalimentacion ni variable de control. En este caso la micropalanca es
acercada a la superficie de la muestra a un punto especifico donde se hace viajar una
distancia vertical definida en un rango en el que se iniciara sin tener contacto con la
muestra. Luego viajara hacia la muestra a una velocidad definida, entrara en contacto
con la muestra y luego se retirara del contacto con la superficie. Como resultado de la
interaccién de la sonda con la muestra es posible obtener una curva de fuerza contra
distancia conocida como “curva FD” (figura 2.19). Esta curva muestra la fuerza
experimentada por la micropalanca en funcién de la distancia de separacién entre la

punta y la superficie.
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Figura 2.19 Curva de fuerza distancia obtenida en modo contacto (curva FD) [47].

La microscopia de fuerza atomica en modo de no contacto también es conocida como
microscopia de fuerza dinamica, es un modo de microscopia de fuerza atdmica, que a
Su vez es un tipo de microscopio de sonda de barrido.

En este modo una sonda afilada se acerca (orden de A) a la superficie en estudio, la
sonda escanea a través de la superficie y la imagen se construye a partir de las
interacciones de fuerza durante el escaneo. La sonda esta conectada a un resonador,
generalmente una micropalanca con una punta de silicio o0 un resonador de cristal de
cuarzo. Durante las mediciones, el sensor se acciona para que oscile. Las interacciones
de fuerza se determinan midiendo el cambio en amplitud de la oscilacibn a una
frecuencia constante justo fuera de resonancia (modulacién de amplitud) o midiendo el
cambio en frecuencia resonante directamente usando un circuito de retroalimentacion
(generalmente un bucle de fase bloqueada) para conducir siempre el sensor en
resonancia (modulacién de frecuencia).

De esa forma, la oscilacion se modela por medio de la ecuacion diferencial de
movimiento de un oscilador forzado con amortiguacion, con la adicién de las fuerzas de
interaccion entre la punta y la muestra ( F,s ). Como resultado se obtiene una ecuacion

diferencial de segundo grado, ecuacion (2.22):
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d22+k_+mu)od2
M ez z Q dt

= Fis + Fy cos(wt) Ec. (2.22)

Donde m, wo, ky Q son la masa, la frecuencia natural, la constante elastica y el factor de
calidad de la micropalanca libre, respectivamente. F, y w son la amplitud y la frecuencia
de la fuerza externa, mientras que t y z son las variables tiempo y eje de coordenadas en
gue se mueve el oscilador, respectivamente.

La solucién del movimiento arménico del oscilador amortiguado libre (sin incluir F )
incluye un término transitorio y un término estacionario. El término estacionario describe
un movimiento oscilatorio armonico con una amplitud A, la frecuencia de excitacion y un
retardo de fase 8 entre la sefal de excitacion y el movimiento de la punta, ecuaciéon
(2.23):

z = Acos(wt — 0) Ec. (2.23)

Cuando el oscilador se excita a su frecuencia natural se obtiene una amplitud cercana a
la maxima, la ecuacion (2.24) relaciona la amplitud de la punta en movimiento Ao con la

amplitud de la fuerza externa.

A0=Q— Ec. (2.24)

Es importante mencionar que usualmente la solucion de estas ecuaciones se realiza de
forma numérica con la ayuda de computadoras y debido a ello es posible simular el
movimiento de la sonda de una forma mas realista y a su vez compleja. Mas realista se
refiere a modelar el movimiento de la sonda con las ecuaciones de viga de Euler-
Bernoulli. Al resolver estas ecuaciones pueden incluirse los distintos modos de
oscilacion de la micropalanca y la solucién ademas incluye la contribucion de arménicos

mas altos.
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La figura 2.20 es una representacion esqueméatica del arreglo experimental del AFM en

modo de modulacion de amplitud.

Generador de
funciones

Observables:

[ \—> Fase
V » Amplitud
R A P
e <«
Sensor z ¢ *_q —Stpoi
Escaner xy |
=

Figura 2.20 Arreglo experimental del AFM en modulacion de amplitud [47].

Anteriormente se discutieron las caracteristicas de los modos de contacto y no
contacto, por lo que en esta seccion se resumen las caracteristicas principales de cada
modo de operacion del AFM (tabla 2.3).

Tabla 2.3 Principales modos de operacién del AFM.

Caracteristicas

Contacto La fuerza entre punta y muestra no varia en el analisis, durante el
cual, la punta estd en constante contacto con la muestra. Se
obtienen datos topograficos, fuerza de friccidn, fuerza magnética,
entre otros.

No contacto La punta es levemente distanciada de la muestra, mientras la
micropalanca oscila, por lo que la interaccion entre punta-muestra
varia.

Intermitente (Tapping) La micropalanca oscila durante el andlisis, obteniendo imagenes
topogréaficas gracias a las diferencias en amplitud o fase de la
vibracion.
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En la tabla 2.4 se muestran las fortalezas y debilidades de los tres principales modos

de operacion del microscopio de fuerza atomica.

Tabla 2.4 Ventajas y desventajas de los principales modos de operacion del AFM.

Modo de trabajo

Ventajas

Desventajas

Contacto

No contacto

Intermitente (Tapping)

e Altas velocidades
de barrido

e Resolucion atdmica

eNo se aplica fuerza
sobre la muestra

«Util para muestras
hidrofébicas

eMayor  resolucion

lateral

e Menor interaccion

e Fuerzas laterales
pueden distorsionar
la imagen

e Fuerzas normales

fuertes

eDaflo0 a muestras
blandas

e Menor resolucion

lateral

eMenor velocidad de
barrido

eMenor velocidad de
barrido

con la muestra

El éxito del analisis de microscopia de fuerza atdmica depende en gran medida de la
preparacion de la muestra, las muestras no deben ser mayores a 1 cm x 1 cm con un
grosor maximo de 3 mm, estas dimensiones constituyen en si una limitacion para el uso
del equipo debido a que si el material es muy rugoso la punta se puede dafar y
posiblemente tendra que ser reemplazada [47].

En el caso de polvos se coloca cinta adhesiva de doble cara sobre el disco portador de
muestras, posteriormente de coloca sobre el disco una pequefia porcién de polvo que
sera adherida en la superficie de la cinta y con la ayuda de una prensa se formara una

especie de pastilla similar a las que se pueden observar en la figura 2.21.
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Fig. 2.21 a) Discos para colocar muestras de AFM y b) Muestras preparadas para su analisis
con AFM

La interpretacién de las imagenes obtenidas mediante el uso de AFM depende
principalmente de la morfologia de la muestra, es decir, que patrones esperamos
reconocer mediante el uso de la técnica. Por ejemplo, después de realizar la sintesis
de un material sélido en polvo y ademas nanoestructurado, lo que esperariamos ver a
través del AFM son nano particulas esféricas o tal vez nanotubos dependiendo del
método de sintesis.

Una de las principales fortalezas de la microscopia de fuerza atomica es que nos
permite tomar imagenes en 3D y 2D, las imagenes en 3D nos revelan la topografia del
material y su rugosidad, mientras que las imagenes en 2D nos dan una idea de la
morfologia de la superficie del material.

2.5 Diodxido de titanio (TiOy)

El titanio es un metal quimicamente inerte y el noveno elemento mas comun en la
corteza terrestre, llamado asi por los Titanes, gigantes de la mitologia griega. Segun el
Servicio Geoldgico de los Estados Unidos (USGS 2013), el titanio es tan fuerte como el
acero, pero un 45% mas liviano, y ademas es dos veces mas fuerte que el aluminio,
pero solo un 60% mas pesado. La historia del titanio comenzé con su descubrimiento en
1791 por William Gregor. El titanio como elemento puro fue aislado por primera vez en
1910 por el guimico Matthew Hunter y en 1938, William Kroll desarrollé6 un método para
producir titanio metalico en cantidades comerciales [50].

Mientras que el didxido de titanio (TiO2) conocido como titania, es un 6xido metélico con

un peso molecular de 79.9 g/mol.
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El TiO2 es un sélido blanco térmicamente estable, no inflamable, poco soluble, altamente
resistente a la corrosion y no se encuentra clasificado como peligroso de acuerdo con el
Sistema Globalmente Armonizado (GHS) de clasificacion y etiquetado de productos
quimicos de las Naciones Unidas (ONU).

2.6 Estructuras cristalinas del TiO,

El TiO2 se encuentra en la naturaleza en varios tipos de rocas y arenas minerales
en cuya composicién quimica hay presentes otros elementos como hierro, cromo,
vanadio, aluminio, niobio, tantalo, hafnio y zirconio. Los porcentajes de los otros
elementos en la composicion quimica son diferentes, y esta diferencia produce tres
principales polimorfos del TiO> (figura 2.22): rutilo (tetragonal), anatasa (tetragonal) y
brookita (ortorrombica) [51].

Figura 2.22 Estructuras Cristalinas del TiO2a) Rutilo, b) Anatasa y c) Brookita [51].

En los Ultimos afios el dioxido de titanio se ha convertido en un compuesto quimico
atractivo para una amplia gama de industrias debido a sus propiedades unicas. El TiO2
es efectivo como absorbente de rayos UV, por lo que es adecuado para Su uso en
fotocatalizadores y como ingrediente para protectores solares. En 2007, DuPont
establecié que los polvos de TiO> fase rutilo son los que mejor se desempefian en la
industria del recubrimiento, donde actian como pigmentos blancos debido al brillo y la
opacidad que confieren cuando se incorporan a un recubrimiento. El alto indice de
refraccion (>2.4) significa que el pigmento de TiO rutilo tiene altas propiedades de

dispersion de la luz, impartiendo blancura.
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La Asociacion de Fabricantes de Dioxido de Titanio (TDMA) ha reportado aplicaciones
del TiO2 en una amplia gama de productos industriales y de consumo, incluidos
adhesivos, tintas de impresion, telas y textiles recubiertos, ceramica, revestimientos para
pisos, materiales para tejados, agentes de tratamiento de agua y productos automotrices
[52].

El uso del TiO2 en celdas de combustible ayuda a mejorar en varios aspectos el
rendimiento de la celda de combustible como soporte, membrana y como catalizador en
si mismo. La estructura cristalina de la forma rutilo y anatasa del TiO. lo hacen
termodinamicamente mas estable y contribuye en la estabilidad térmica y electroquimica
del material compuesto. El TiO, también actia como relleno inorganico especialmente
en la membrana [53].

Este relleno ayuda a tener una mayor area superficial que influye en el rendimiento
electroquimico del sistema, también puede aumentar el area activa de reaccion que
incluso ayuda a evitar la sinterizacion y limita el envenenamiento del catalizador. Las
interacciones electronicas entre el TiO, y otros materiales pueden mejorar el
comportamiento electronico. Esta mejora tiene una contribucion a menores potenciales

de oxidacion que pueden mejorar la actividad de oxidacion [54].

2.7 Propiedades fotocataliticas de la titania

El TiO2, también conocido como titania, es uno de los minerales mas comunes
utilizados en la manufactura de productos quimicos. Ha sido procesado comercialmente
desde principios del afio 1900, y tiene una amplia variedad de aplicaciones. Es un
material con propiedades optoelectronicas excepcionales, ha despertado gran interés
cientifico desde 1972, cuando Fujishima y Honda descubrieron que el TiO, posee
propiedades fotocataliticas mientras lo usaban como anodo en la reaccién de fotolisis
electroquimica del agua en la cual se producen hidrogeno y oxigeno [55].

El desarrollo de la fotocatélisis ha sido objeto de considerable atencién en los ultimos
afos, debido a que la fotocatdlisis se utiliza en una gran variedad de productos en una
amplia gama de é&reas de investigacion, incluidos especialmente los campos

relacionados con el medio ambiente y la energia (figura 2.23).
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Figura 2.23 Aplicaciones Fotocataliticas del TiO; [56].

Partiendo del desdoblamiento del agua reportado por Fujishima y Honda en 1972, las
propiedades fotocataliticas de ciertos materiales se han utilizado para convertir la
energia solar en energia quimica para oxidar o reducir materia organica para obtener
materiales (tiles, incluyendo hidrogeno e hidrocarburos, y para eliminar los
contaminantes y las bacterias en las superficies de paredes, purificar el aire y el agua.
De los fotocatalizadores que existen, el TiO2 ha sido el mas ampliamente estudiado y
utilizado en muchas aplicaciones debido a sus fuertes capacidades oxidantes para la
descomposicion de contaminantes organicos, debido a sus propiedades tales como la
superhidrofilicidad, su estabilidad quimica, larga duracion, no toxicidad, bajo costo y
transparencia a la luz visible [56].

Las propiedades fotocataliticas del TiO> se derivan de la formacion de portadores de
carga fotogenerados (hueco y electrén) que se producen cuando se absorbe la luz

ultravioleta (UV) correspondientes a la banda prohibida (figura 2.24).
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Figura 2.24 Formacion de portadores de carga fotogenerados (hueco y electrén) sobre la
absorcién de la luz ultravioleta (UV) [56].

Los huecos fotogenerados en la banda de valencia se difunden a la superficie del TiO2 y
reaccionan con moléculas de agua adsorbidas, formando radicales hidroxilos (*OH)
(figura 2.25). Los huecos fotogenerados y los radicales hidroxilos oxidan moléculas
organicas cercanas en la superficie de TiO2. Mientras tanto, los electrones en la banda
de conduccion participan en el proceso de reduccion, que tipicamente reaccionan con

oxigeno molecular contenido en el aire para producir aniones radicales superoxido
(0z2+).

hy +RH =R+ H*

eq + 07 — 03 hi + Hy0 = OH* + H*

b +0; = 0y

eq+ H,0, = OH" + OH™

en+ R +H" = RH|

s = glectron

o= hueco
Figura 2.25 Procesos que ocurren en particulas de TiO, puro después de la excitaciéon con
radiacion UV [56].
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Ademas, las superficies de titania se vuelven superhidrofilicas con un &ngulo de contacto
menor de 5° bajo irradiacion con luz UV (figura 2.26), (a) superficie hidrofébica antes de
la irradiacion UV. (b) Una superficie altamente hidréfila formada bajo irradiacién UV. (c)
Exposicién de un vidrio hidrofébico recubierto con TiO: al vapor de agua. La formacion
de niebla (pequefias gotas de agua) dificulto la vision del texto sobre el papel colocado
detras del vidrio. (d) Creacion de una superficie antiempafiamiento por irradiacion UV. La
superhidrofilicidad del didxido de titanio tiene su origen en los cambios de conformacién
guimica de su superficie. La mayoria de los huecos se consumen posteriormente al
reaccionar directamente con especies organicas adsorbidas o con agua adsorbida,
produciendo radicales (*OH) como se describi6 anteriormente.

uy
h
Sin UV
d
'ﬁo's‘ O
uv TiO2 TiO2

> | Ti02 TiO2 TiO2 1
€= TiO: TiO: TiO: T
TiOz TiOz TiOz

Figura 2.26 La alta hidrofilicidad de la superficie evita la formacién de gotas de agua, lo que
hace que el texto sea claramente visible [56].

Sin embargo, una pequefia proporcién de los huecos esta atrapada en los sitios de
oxigeno de la red y pueden reaccionar con la propia molécula de TiO2, lo que debilita los
enlaces entre la reticula de titanio y los iones de oxigeno. Las moléculas de agua
pueden interrumpir estos enlaces, formando nuevos grupos hidroxilo (figura 2.27). Los

grupos OH individualmente coordinados producidos por irradiacion con luz UV son
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termodinAmicamente menos estables y tienen una gran energia superficial, lo que

conduce a la formacion de una superficie superhidrofilica.

(A)

Sin
radiacién (C)
uv H

Figura 2.27 Mecanismo de hidrofilicidad foto-inducida [56].

La construccion de materiales nanoestructurados o microestructurados de TiO2 con
morfologias y propiedades interesantes ha atraido recientemente considerable atencion
y muchos materiales nanoestructurados de TiO., como esferas, nanohilos, fibras,
nanotubos, nanolaminas y arquitecturas interconectadas, han sido sintetizados en el
laboratorio. Los materiales nanoestructurados de TiO> son ampliamente utilizados no
solo en fotocatdlisis, sino también en celdas solares sensibilizadas por colorantes
(DSSC, por sus siglas en inglés), baterias de iones de litio y pantallas electrocromicas.

Es bien sabido que hay muchos factores que pueden ejercer una influencia significativa
en el rendimiento fotocatalitico, incluido el tamafo, area superficial, volumen de poro,
estructura de poro, fase cristalina y las facetas superficiales expuestas. Por lo tanto, el
desarrollo de las mejoras en el rendimiento mediante el ajuste de estos factores sigue
siendo el foco de la investigacion de la fotocatalisis. La dimensionalidad estructural es
también un factor que puede afectar el rendimiento fotocatalitico y también tiene un
impacto significativo en las propiedades de los materiales de TiO, (figura 2.28). Por
ejemplo, las nanoparticulas esféricas con dimensionalidad cero tienen un area superficial
alta, lo que resulta en una tasa mas alta de descomposicion fotocatalitica de

contaminantes organicos.
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Figura 2.28 llustracion esquematica de la dimensionalidad estructural de los materiales y las
propiedades esperadas de acuerdo con su morfologia [56].

Las fibras o tubos unidimensionales tienen ventajas con respecto a la menor
recombinacion debido a la corta distancia para la difusion del portador de carga,
propiedades de dispersion de la luz, y la fabricacibn de esteras no tejidas
independientes. Las nanoldminas bidimensionales tienen superficies lisas y alta
adhesion, mientras que los monolitos tridimensionales pueden tener alta movilidad del
portador como resultado de su estructura de interconexion y ser utlizados en la
descontaminacion ambiental. Elegir los materiales de TiO2 con las dimensiones
adecuadas nos permite aprovechar al maximo las propiedades Unicas que ofrecen estos
materiales [56].

Se ha prestado gran interés en la energia solar, que es, la principal fuente de energia
para el planeta Tierra. Como se ha mencionado anteriormente en 1972, cuando se
acercaba la crisis global de petroliferos, Fujishima y Honda descubrieron el fenbmeno de
la fotdlisis del agua para producir hidrégeno y oxigeno sobre electrodos de TiO»
sometidos a radiacion UV.

Desde entonces, la cantidad de trabajos de investigacion sobre procesos de fotoenergia

de semiconductores ha crecido exponencialmente.

51



Una serie de dispositivos que utilizan TiO2 para la conversion de energia solar, como las
celdas solares o los sistemas fotocataliticos se han desarrollado durante las Ultimas
cuatro décadas [57].

La tabla 2.5 resume varias ventajas y desventajas del TiO> en aplicaciones
fotocataliticas [58].

Tabla 2.5 Ventajasy desventajas del TiO2 en aplicaciones fotocataliticas [58].

Ventajas Desventajas

¢ Alta estabilidad fotoquimica elLa rapida recombinacion de pares
_ _ fotogenerados de electron-hueco, asi

e Ecologico para la produccion de como la reaccion inversa

hidrégeno

e La energia de banda prohibida del TiO>
(~3.2 eV) representa una limitante para
su aplicacién en la region de luz visible

¢ Alta estabilidad contra la fotocorrosion

e No toxico

e Gran sobrepotencial para la produccion
de H. en la superficie del TiO,, lo que
« Se puede producir facilmente mediante produce  la  desactivacion  del
guimica "suave" usando procedimientos catalizador
como la técnica sol-gel

e Abundante y barato

Al considerar el catalizador, el TiO2 es uno de los candidatos mas populares utilizados
en la degradacion de contaminantes organicos usando fotocatalisis heterogénea. Para
gue un fotocatalizador se desempefie de forma Optima debe tener un valor bajo de su
energia de banda prohibida. Aunque la energia de banda prohibida del TiO2 (Eg = 3.0,
3.2 y 3.3 eV para rutilo, anatasa y brookita, respectivamente) es suficientemente bajo
para permitir la excitacion por energia solar, el TiO2 sin dopar tiene una baja eficiencia
para. Esto se debe principalmente a que su rango de absorcién de luz se encuentra
principalmente en la region UV del espectro solar que representa un 5% de la cantidad
de radiacion emitida, dejando 95% de la luz solar incidente sin aprovechar; también hay
gue mencionar la alta recombinacion de los pares hueco electron fotogenerados en la
superficie del TiO2. Hasta ahora, se ha dedicado una gran cantidad de esfuerzos para
aumentar la fotoactividad del TiO> y ampliar su respuesta en la region del visible. Dopar
la superficie del TiO2 con otro 6xido metalico semiconductor es una de las formas de

resolver el problema.
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Al elegir un 6xido metélico con una banda de conduccion (BC) menor en energia que la
del TiO2 y una banda de valencia (BV) menor en energia que la BV del TiO», los
electrones fotoinducidos podrian transferirse de la banda de conduccién del TiO> a la
banda de conduccién del 6xido de metalico acoplado, mientras que los huecos podrian
guedar atrapados dentro de la superficie del TiOo.

Para la sintesis de fotocatalizadores basados en titania, los procesos tales como el
método de sol-gel y el método hidrotérmico resultan ser los méas utilizados por su relativa
facilidad y eficiencia en la sintesis de nanoparticulas y nanotubos respectivamente [59].
La gran variedad de materiales modificados de didéxido de titanio que han sido
estudiados exhibe actividades bastante diferentes, como se demostré recientemente
para una gama de muestras comerciales de TiO. [60], y estas diferencias en los
rendimientos son causadas por una serie de factores diversos. Entre estos factores,
algunos de los mas importantes estan relacionados con las caracteristicas de la
composicion de cada material de TiO2, que incluyen estructura, cristalinidad,
composicion de fase, tamafo de particula, area superficial, morfologia o modificacion
guimica (dopaje, defectos). En términos generales, es deseable una alta cristalinidad y
un area de superficie grande para mejorar el rendimiento fotocatalitico, debido a la
tendencia reducida a la recombinacion de pares electrén-hueco, y a la disponibilidad de

sitios de superficie activa (figura 2.29).

Grande ' ' Alta L.
Ti alcoxido : ' Cristalinidad
H '
l H,0 : : Movilidad de los
: i portadores de carga
TiOp=nH,0 d : Probabilidad de
H i recombinaciones
1 Calc : :
Tio, (A) , :
2 Baja : : Pequeia
l, Calec : : —i—(ﬁrea superficial )
) ! .
Tio, (R) Amorfa : Anatasa } Rutilo Sitios activos
Baja Temperatura Alta

de calcinacian ( Estructura cristalina j

Energia de banda

prohibida

Anatasa: 3.2 eV
Rutilo: 3.0 eV

Figura 2.29 Representacion esquematica de la dependencia de las fases del TiO, con el area
superficial y la cristalinidad como funcién de la temperatura de calcinacion [60].
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La importancia de la fotocatdlisis es tal que se espera que el éxito de los planes de
energia en el futuro dependa en gran medida de la transicion racional de la explotacion
de los combustibles fosiles al uso eficiente de las energias renovables. La
transformacion juiciosa de los recursos de biomasa en combustibles aparece como una
estrategia conveniente en estos términos, dado el estado actual de la quimica
desarrollada en los dltimos afios y la idoneidad de los biocombustibles generados para
adaptarse a las infraestructuras actuales de energia y transporte. Ademas, la luz del sol
es considerada como la principal fuente de energia para cualquier futuro sostenible a
largo plazo. Su almacenamiento en forma de combustibles solares es una de las
opciones mas deseables. Entre tales estrategias, la produccion solar de hidrégeno como
portador de energia limpia es particularmente convincente. El disefio de sistemas
fotocataliticos o fotoelectrocataliticos ha permitido la realizacion de la division del agua
total en un solo paso, aunque a bajas eficiencias bajo luz visible, apenas superando el
5% para los mejores resultados. A medida que se vayan refinando las tecnologias
fotoquimicas, estos son valores excelentes, ya que abren el camino a un escenario
directo de conversion de energia solar a combustible mediante el cual la energia de la
luz solar se almacena en forma de energia quimica. Las intensas investigaciones sobre
este tema han enriquecido de manera impresionante el conocimiento de la fotocatalisis
como una tecnologia factible para la generacion Hz [60].

Por todo lo anterior se puede afirmar que las técnicas de oxidacion fotocatalitica han
atraido mucha atencion. Sin embargo, como se ha mencionado anteriormente el TiO>
tiene una energia de banda prohibida relativamente alta (~3.2 eV), lo que limita su
aplicacion con el uso de luz visible en el rango del espectro solar. Por otra parte, la
recombinacion de pares fotogenerados de electrén-hueco conduce a una baja eficiencia
fotocuantica de la titania. Por lo tanto, es necesario modificar las propiedades Opticas y
electronicas del TiO2 para que funcione bajo luz visible. Los iones de tierras raras son
conocidos por sus orbitales f para formar complejos con varias bases de Lewis y sus
oxidos tienen caracteristicas de selectividad de adsorcion y estabilidad térmica [61].

En los ultimos afios, muchos investigadores han examinado los efectos del dopado de

iones de tierras raras sobre las propiedades fotocataliticas del TiO».
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Los resultados indican que la actividad fotocatalitica de la titania en la region del visible
se puede potenciar mediante el dopado con iones de tierras raras [62-64].

2.8 Caracteristicas de los lantanidos

De acuerdo con la IUPAC, las tierras raras son una familia de 17 elementos
metalicos en la tabla periédica. Comienzan con el lantano (No. atobmico 57) y terminan
con el lutecio (No. atomico71), llamados en conjunto “lantanidos”. El escandio (No.
atomico 21) y el itrio (No. atomico 39), que poseen propiedades fisicas y quimicas
similares, también estan incluidos en esta familia. De hecho, a menudo se encuentran
juntos en la naturaleza. Segun su ubicacion en la tabla periddica y sus pesos atémicos,
es posible clasificar estos elementos en tierras raras ligeras (lantano, cerio, praseodimio,
neodimio, prometio y samario) y tierras raras pesadas (europio, gadolinio, terbio,
disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio, lutecio). Los lantanidos se pueden encontrar en la
naturaleza, en forma de compuestos, excepto el prometio, que es obtenido por métodos
sintéticos.

Los radios ionicos de los elementos en la tabla periddica generalmente aumentan al
aumentar el numero atémico, sin embargo, los elementos de tierras raras muestran una
reduccion unica de sus radios idnicos cuando crece el numero atdmico (figura 2.30a),
gue se denomina contraccion de lantanido. Es posible explicar la contraccion de los
lantanidos por el hecho de que a medida que se atraviesa la serie de los lantanidos, la
carga creciente en el nucleo (asociada con el aumento del nimero atomico) hace que
las capas de electrones de estos elementos se acerquen al nucleo del atomo.

Esta atraccion aumentada no se compensa con la adicion de electrones adicionales, ya
gue los electrones adicionales de la serie de los lantanidos ocupan un subconjunto de
orbitales internos 4f que esta fuertemente protegido de las interacciones electronicas de
los niveles energéticos mas externos. La abundancia de los lantanidos en la corteza

terrestre puede apreciarse en la figura 2.30b [65].
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Figura 2.30 a) Fendmeno de contraccion en los lantanidos y b) abundancia promedio de los
lantanidos en la corteza terrestre [65].

Abundancia Promedio (%wt)

Las tierras raras son importantes en la vida diaria debido a su uso en una amplia gama
de productos, como teléfonos moviles, computadoras, televisores, iluminacion de bajo
consumo Yy turbinas de energia eolica.

Los lantanidos también son criticos para los laseres, imanes superconductores y
baterias para automoviles hibridos.

Actualmente, hay 130 millones de toneladas de reservas probadas de tierras raras en
todo el mundo, de las cuales casi la mitad se encuentran en China, y otros depositos
considerables también encontrados en Brasil, India, Australia y Canada [65-66]. La tabla
2.6 presenta informacion referente al contenido de tierras raras en diferentes
aplicaciones tecnoldgicas.

Tabla 2.6 Requerimientos de tierras raras por aplicacion tecnoldgica (%) [65].

Aplicaciones La(%) Ce(%) Pr(%) Nd(%) Sm(%) Eu(%) Gd(%) Tb(%) Dy(%) Y(%)
Magnetos 23.4 69.4 2.0 0.2 5.0
Aleaciones 50.0 33.4 3.3 10.0 3.3

para baterias

Aleaciones 26.0 52.0 55 16.5

metalicas

Convertidores 5.0 90.0 2.0 3.0

cataliticos

Catalizadores 90.0 10.0

para refinacion

del petréleo

Compuestos 31.5 65.0 35

para pulido

Aditivos para 24.0 66.0 1.0 3.0 2.0
vidrios

Materiales 8.5 11.0 4.9 1.8 4.6 69.2
luminiscentes

Ceramicas 17.0 12.0 6.0 12.0 53.0
Otras 19.0 39.0 4.0 15.0 2.0 1.0 19.0
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2.8.1 Materiales luminiscentes

Los fésforos son materiales sélidos luminiscentes que emiten fotones cuando son
excitados por una fuente de energia externa, como un haz de electrones
(catodoluminiscencia), luz ultravioleta o cualquier longitud de onda de luz en el rango del
espectro electromagnético. Los fosforos se componen de un enrejado cristalino inerte,
gue no responde ante la radiacion de excitacion, y un activador, tipicamente un metal de
electrones 3d o 4f, que se excita bajo bombardeo de energia. El proceso de
luminiscencia ocurre por absorcion de energia en el activador, relajacion y posterior
emision de un fotén y su retorno al estado fundamental de equilibrio. La eficiencia de un
fosforo depende de la duracion del estado de relajacion que ocurre durante la activacion
y emision.

La relajacion es el proceso en el cual la energia se disipa a través de la red, ya que el
calor debe ser minimizado para extraer el maximo posible de eficiencia luminosa. La
eficiencia luminosa se define como la relacion de la energia emitida / energia absorbida
[67].

Los materiales luminiscentes exhiben una amplia variedad de aplicaciones tales como
laseres de estado sdlido, tubos de rayos catodicos, fésforos para televisores, tubos
fluorescentes, imagenes meédicas (rayos X, tomografia) y dispositivos de produccion de
luz artificial. Los diodos emisores de luz blanca (WLED, por sus siglas en inglés)
aparecen como fuentes de luz en estado solido con ventajas econdmicas en cuanto a
energia y mantenimiento, asi como a efectos positivos sobre el medio ambiente; los
WLED pueden reemplazar fuentes de luz tradicionales como focos incandescentes y
lamparas fluorescentes.

Por lo tanto, se han realizado varios avances de investigacién en diodos de emision de
luz (LED) que consisten en una fusién con el azul claro o radiacién cerca del ultravioleta
(UV) para obtener luz blanca. Cuando se excita a 254 nm, los fésforos convencionales
tienen una banda de emision dominante de la [Ampara de mercurio que se utiliza para
este fin. En los convertidores de fésforo de luz blanca, la longitud de onda de excitacién

es mayor alrededor de 380 a 480 nm donde ocurren las emisiones de luz LED [68].
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Es bien sabido que los compuestos de tierras raras poseen propiedades luminiscentes
caracteristicas y muestran bandas de emisién intensas y agudas al exponerse a
radiacion UV. Este fendbmeno puede deberse a la transferencia de energia intramolecular
efectiva de los ligandos coordinados a los iones luminiscentes de lantanidos centrales.
Las caracteristicas atractivas de este tipo de materiales son: grandes areas
superficiales, estructura mesoporosa ordenada, tamafios y volimenes de poro
sintonizables. Estas propiedades hacen que los materiales mesoporosos se conviertan
en los materiales de soporte mas importantes. Los fésforos activados de tierras raras se
pueden clasificar en dos tipos: de banda ancha que emiten debido a la transicion de
orbitales d-f y de banda estrecha que emiten debido a la transicion entre los orbitales f-f
[69].

El conocimiento de la posicion del nivel f-d mas bajo de un ion de tierras raras en una
red receptora con respecto a los niveles de energia 4f" y las bandas de conduccion y
valencia hace posible predecir las propiedades de luminiscencia de los compuestos
dopados con lantanidos, como la posicion de las bandas de excitacion y emision, el
apagado de la luminiscencia d-f mediante la fotoionizacion, la relajacion, el atrapamiento
multifonon y la eliminacion de los portadores de carga de la banda de valencia y la
banda de conduccion. La posicion del nivel f-d mas bajo de cualquier ion trivalente de
tierras raras en una red inorganica se puede estimar utilizando una relacion empirica

propuesta por Dorenbos, que se expresa como la ecuacion (2.25):

E(Ln,A) = 49340cm™! — D(A) + AELnce Ec. (2.25)

Donde E(Ln,A) es la posicion maxima de la banda f-d mas baja de un ion Ln*3 en un sitio
dado en el enrejado cristalino de la matriz A. El término D(A) representa la depresion del
campo cristalino para el enrejado A, que es la disminucion de la energia del estado f-d
del ion Ce*® en la red del huésped con respecto al valor del ion libre. AE'"C¢ es la
diferencia de energia entre los estados f-d mas bajos de un ion Ln*3y un ion Ce*3, que
se toma como una constante independiente del enrejado cristalino. Blasse ya habia
establecido que la diferencia de energia entre los estados f-d de diferentes iones de

tierras raras, especificamente Ce, Pr y Th, es la misma en diferentes matrices de
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enrejados cristalinos. Los estudios sistematicos realizados por Dorenbos dieron como
resultado una mejor comprension y una determinacion mas precisa de las diferencias
energéticas para todos los lantanidos [70]. La figura 2.31 representa los niveles
energéticos de los iones trivalentes de los lantanidos y sus respectivas longitudes de
onda [71].
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Figura 2.31 Diagrama de niveles energéticos de iones trivalentes de tierras raras [71].

Tener conocimiento de los niveles energéticos de las tierras raras es muy importante

para elegir el ion trivalente adecuado para una aplicacion en especifico.

2.9 Interaccion TiOz:Ln3" (Ln3": Ce®", Yb3'y Sm?Y)

La degradacion de contaminantes organicos a través de procesos fotocataliticos

implica la generacion de pares hueco electron, e (banda de conduccion) y h* (banda de
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valencia). El hueco positivo (h*) reaccionard ademas con las moléculas de H>O en medio
acuoso para formar grupos (OH)".

Los grupos (OH)" formados son adsorbidos en la superficie del TiO2 y producen radicales
hidroxilos («OH).

En general, se ha encontrado que la funcién de trabajo (®) de los elementos lantanidos es
mas baja que la correspondiente al titanio mismo, esta funcion de trabajo se puede definir
como la medida de la energia minima requerida para extraer un electron de la superficie
de un sdlido cristalino. Este hecho se explica debido a que los iones de Ln3* tienen una
tendencia mayor de atraer el electron desde la superficie sélida en comparacion con el
titanio metalico. Por lo tanto, al dopar el TiO2 con iones de tierras raras, los electrones (e)
se sienten profundamente atraidos por los dopantes debido a la diferencia en su funcién
de trabajo respecto al semiconductor de TiO,, que da como resultado una tasa de
recombinacion reducida de pares hueco-electron.

Al dopar la superficie del TiO2 con iones de tierras raras (Ce®*, Yb% y Sm?") aumenta la
separacion de cargas actuando como secuestradores de electrones y en consecuencia
produciendo mas electrones (e’) para la reaccion en la superficie del fotocatalizador. Sin
embargo, al aumentar la cantidad de dopante en la superficie, se bloquea la superficie
activa del fotocatalizador de TiO2, lo que eventualmente disminuira la eficiencia del
fotocatalizador en el proceso de fotodegradacion de contaminantes al reducir la tasa de
generacion de los pares hueco-electron fotoinducidos. La reacciéon redox fotoinducida de
los materiales de TiO2 dopados con iones de tierras raras ocurre de la siguiente manera:

El e (electron fotogenerado) en la ecuacion (2.26) migra a la banda de conduccion,
mientras que el h* fotogenerado permanece en la banda de valencia oxidando al H20 en la
ecuacion (2.27). Los radicales *OH formados en la ecuacion (2.27) por la oxidacion del
hueco fotogenerado, atacan a los contaminantes organicos tales como los colorantes, el
resultado del proceso fotocatalitico es la degradacion de contaminantes organicos tales
como la rodamina B en productos inocuos en la ecuacién (2.29) gracias a la accion de las

especies activas producidas en la ecuacion (2.27) y en la ecuacion (2.28).
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TiO, + hv(visible) — TiO,(h* + e7) Ec. (2.26)

H,0+ h* -e OH + h* Ec. (2.27)
0, +e™ - 03 Ec. (2.28)
rodamina B + [0 o ¢ OH] — Productos de degradacion Ec. (2.29)

Las nanoestructuras modificadas de TiO2 con iones de tierras raras (Ln®") pueden
modificar significativamente las propiedades eléctricas, fisicas y quimicas de los
fotocatalizadores basados en el TiO». Los iones de tierras raras desempeiian un papel
efectivo en la modificacion de la superficie del TiO, para diversas aplicaciones
fotocataliticas.

La formacion de complejos de iones de tierras raras con varias bases de Lewis, tales
como aminas, aldehidos, alcoholes, tioles, etc., implica que existen electrones en
orbitales f que proporcionan un sustrato eficaz para la capacidad de adsorcion de
contaminantes organicos y mejoran la actividad fotocatalitica. Las configuraciones
electronicas caracteristicas de los iones de tierras raras en conjunto con las transiciones
electronicas 4f-5d alteran las propiedades Opticas y cataliticas del TiO2 al producir
vacancias de oxigeno con una alta movilidad de los portadores de carga y por
acoplamiento redox de las especies Ln™ / Ln™Y* Como los radios iénicos de los
elementos de tierras raras (RE) son mas grandes que el ion Ti#*, se depositan en la
superficie del TiO.. Esto aumenta el area superficial efectiva del fotocatalizador de TiOo.
Existen trabajos de investigacion que reportan que el dopaje de la titania con iones de
tierras raras reduce la aglomeracion de particulas de TiO, en medio acuoso. Esto
aumenta la disponibilidad de superficie activa y mejora la actividad fotocatalitica (figura
2.32). Los iones de tierras raras incorporados en la red cristalina del TiO, actian como
trampas de electrones y reducen la tasa de recombinacion de pares electron-hueco del
fotocatalizador [72-73].
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Figura 2.32 Mecanismo de excitacion de los pares hueco-electrén foto-inducidos por (a)
nanoparticulas de TiO; y (b) nanoparticulas de Ln*"/TiO2[72]

Ademas, la absorcion de las nanoparticulas de TiO2 dopadas con iones de tierras raras
(Ln®*") se puede ajustar de la region UV a la region del visible porque los iones (Ln%*)

tienen grandes cantidades de niveles de energia.
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CAPITULO 3. Desarrollo experimental

3.1 Reactivos para la sintesis sol-gel de nanoparticulas

En este trabajo de investigacion las nanoparticulas de TiO2 y las dopadas con
1%Ce203/TiO2, 5%Ce203/TiO2, 1%Yb203/TiO2, 5%Yb203/TiO2, 1%Sm03-TiO2 vy
5%Sm20s3-TiO2, fueron  sintetizadas usando tetraisopropoxido de titanio
(TIP, Ci12H2804Ti) (Sigma Aldrich) como precursor de titania, nitrato hexahidratado de
cerio (Ill) [Ce(NO3)3-:6H20] (Sigma Aldrich), cloruro hexahidratado de iterbio (lll)
[YbCIs-6H20],nitrato hexahidratado de samario (Ill) [Sm(NO3)3-6H20] (Sigma Aldrich),
etanol (EtOH) (Sigma Aldrich), acido nitrico (HNO3) (J. T. Baker), acido clorhidrico (HCI)
(J. T. Baker) y agua desionizada (H20). Todos los reactivos se usaron sin

procedimientos adicionales de purificacion.

3.2 Sintesis sol-gel de nanoparticulas dopadas de TiO, con tierras raras

Las nanoparticulas de titania se obtuvieron por hidrolisis de TIP en una mezcla de
EtOH anhidro, HCI, HNOs y H>0, mediante el método sol-gel [69] a temperatura
controlada, seguido de 2 horas de calcinacion a 500 °C con una rampa de calentamiento
de 5 °C/min en atmosfera de aire; en el caso de los materiales dopados con iones de
tierras raras (Ce®", Yb®" y Sm3*), se afiadié el compuesto lantanido correspondiente en la
etapa anterior a la hidrdlisis. En la figura 3.1 se puede apreciar el diagrama de flujo del

método de sintesis empleado.
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Mezclar y agitar

| Mezclar y agitar
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)
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300-500 °C 2 hrs.

Calcinacion

Figura 3.1 Diagrama de flujo para la sintesis sol-gel de fotocatalizadores tipo TiO-.

En la tabla 3.1 se muestra un resumen de las cantidades de cada reactivo con las que

se llevo a cabo la sintesis de los materiales, cabe sefialar que estas cantidades fueron

obtenidas después de realizar los célculos estequiométricos necesarios para preparar

5 g de material.

Tabla 3.1 Sintesis de materiales.

Material Clave TiO2 EtOH Compuesto  TIP HCI HNOs H20
(mol) (mL) lantanido (mL) (mL) (mL) (mL)

(9
TiO2 R 0.0626 120.4 N/A 17.98 1.6 3.8 4.5
1% Ce203/TiO2 R1 0.0607 89.5 0.5144 18.4 1.5 12.1 4.4
5% Ce20s/TiO2 R2 0.0542 79.9 2.2979 15.7 1.4 10.8 3.9
1% Yb203/TiO: R4 0.0602 88.8 0.3657 18.2 15 12.0 4.3
5% Yb203/TiO2 R8 0.0523 77.1 1.5873 15.2 1.3 10.5 3.8
1% Sm203/Ti02  R6 0.0606 89.3 0.5378 18.3 15 12.1 4.4
5% Sm20s/Ti02  R7 0.0536 79.0 2.3835 155 1.3 10.7 3.9
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3.3 Caracterizacién de las nanoestructuras
3.3.1 Difraccion de rayos X
Los nanomateriales obtenidos se caracterizaron por difraccion de rayos X en un

difractometro Philips X'Pert (figura 3.2) con radiacién Cu Ka de 1.5045 A que funcionaba
a 40 kV y 25 mA, en un rango de barrido de 10-80 ° (26).

Figura 3.2 Difractometro de rayos XPhilips X'Pert.

Roose et al. [74], Lu et. al. [75] y Borlaf et al. [76] mencionan que los materiales de TiO-
fase anatasa presentan los picos caracteristicos: (1 0 1), (1 0 3), (00 4), (1
12),(200),(105),(211),(204),(116),(220)y(215); siendo el mas caracteristico
el plano (1 0 1) que aparece en 20 = 25.5°. Roose et al. [74], Lu et. al. [75] y Borlaf et al.
[76] también relatan que la medicion del tamafio de particula se puede realizar mediante
los datos obtenidos por la difraccién de rayos X usando la formula de Scherrer (ecuacion
2.8 pagina 17) y en estos trabajos se cita que se obtienen tamafios de particula entre 50

y 1000 nm.
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3.3.2 Microscopiade fuerza atobmica

El barrido de las morfologias de superficie de los fotocatalizadores obtenidos se
realizé con una punta de silicio con radio nominal menor a 10 nm por microscopia de
fuerza atdbmica con un microscopio de sonda de barrido Digital Instruments de Bruker en

modo tapping (figura 3.3).

Figura 3.3 Microscopio de fuerza atomica Digital Instruments de Bruker.

Sabry et al. [77] y Bellardita [78] et al. sugieren que el TiO2 puro preparado por la técnica
sol-gel posee apariencia granular, con particulas altamente aglomeradas cuyo tamafo
promedio se encuentra entre 10 y 111 nm con una rugosidad media de la superficie
(RMS) entre 5.6 y 101.17 nm.

Kidchob et al. [79] reportan que en los materiales CeO2-TiO2 preparados por la técnica
sol-gel se observa que al dopar la titania con O0xido de cerio se puede controlar la
aglomeraciéon de particulas, obteniéndose una distribucién de tamafio homogénea de
nanoparticulas y que este control sobre la morfologia del TiO2 se acentla al aumentar
los contenidos de dopante logrando tamafios de particula entre 17 y 50 nm.

Salhi y Deschanvres [80] menciona que en los materiales YbO3-TiO2 preparados por la

técnica sol-gel se observa que al dopar la titania con 6xido de yterbio se forman
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nanoparticulas muy pequefias de hasta 20 nm y aglomerados mas grandes similares a
los que se pueden observar en muestras de TiO> sin dopar.

Acik et al. [81] informan que en los materiales SmO3-TiO2 preparados por rocio pirolitico
se observa que al dopar la titania con Oxido de samario se puede controlar la
aglomeracién de particulas, obteniéndose aglomerados de granos pequefios y que este
control sobre la morfologia del TiO> es mas evidente al aumentar los contenidos de
dopante logrando tamafios de particula entre 30 y 200 nm.

3.3.3 Espectroscopia UV-Vis

La medicion de los espectros de reflectancia difusa y absorbancia fueron
realizadas con un espectrofotometro UV-Vis Varian Cary 100 (figura 3.4) con un
accesorio de esfera integrante DRA-CA-30I. La absorcion 6ptica se midié en el rango de
190-900 nm.

Figura 3.4 Espectrofotometro UV-Vis Varian Cary 100.

Mazierski et al. [82], de la Cruz Romero et al. [83] y Sedneva et al. [84] reportan que el
valor de la energia de banda prohibida de los nanomateriales de TiO, dopados con

diferentes tierras raras se encuentra entre 1.85y 3.1 eV.
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3.4 Espectroscopiade fluorescencia

Se eligi6 la RhB como contaminante modelo para evaluar la actividad
fotocatalitica de las muestras de TiO2 bajo luz ultravioleta y UV cercano a temperatura
ambiente. La reaccién se llevo a cabo con difusién de aire natural y, por tanto, el oxigeno
estaba implicado en la reaccion, se afadieron 5 mg de fotocatalizador a 50 ml de
solucién de RhB con una concentracion inicial de 10 ppm bajo agitacion constante. La
solucion se agité durante 60 min en un reactor de vidrio con radiacion UV (254 nm, 350
nm, 365 nm, 385 nm) y visible (405 nm).

La distancia entre la lampara y el reactor que contiene la suspension de colorante fue de
12 cm. La fotodegradacién se evalu6 mediante la técnica de espectroscopia de
fluorescencia en un equipo Varian Cary Eclipse (figura 3.5) con un detector PMT a 540 V
que funcionaba con Aex = 573 nm y Aem = 545 - 700 nm, se tomaron alicuotas de 5 ml

cada 10 min durante una hora.

Figura 3.5 Fluorimetro Varian Cary Eclipse.

Pascariu et al. [20] reportan que con un material ZnO-SnO; consiguieron la degradacion
casi total de la rodamina B después de 40 h de irradiacidén con luz visible empleando una

lampara de tungsteno de 100 W, Suresh et al. [21] usando un material Bix(M0Oa)s3
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informan la degradacion casi total de la rodamina B después de 1 h de irradiacion con
luz solar, Sivakumar et al. [23] mencionan que con TiOz puro y luz ultravioleta (390 — 410
nm) se consigue la degradacion casi total de la rodamina B después de 6 h, mientras
que Cui et al. [26] haciendo uso de nanoparticulas de Ag-O/Agl lograron la degradacion
casi total de la rodamina B después de 25 min de irradiacién con luz visible usando una

lampara de xenoén (420 nm).
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CAPITULO 4. Analisis de resultados y discusion

4.1 Caracterizacion por DRX

Los patrones de difraccion correspondientes a los polvos preparados son

mostrados en la figura 4.1, los picos de difraccién de todas las muestras preparadas a

20: 25.48°, 37.70°, 38.87°, 48.17°, 53.88° , 55.26°, 62.46°, 69.29°, 70.07° y 75.23°
pueden ser indexados como: (1 01),(103),(004),(200),(105),(211),(204),(116),

(2 20)y (2 15) planos que fueron confirmados por medio de la carta de difraccion

(JCPDS numero 21-1272). Como fue mencionado en la seccién 3.3.1, de acuerdo con

Roose et al. [74], Lu et. al. [75] y Borlaf et al. [76], los patrones de la fase anatasa del

TiO2 coincidieron con las muestras preparadas, como se puede apreciar.

400
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28

Figura 4.1 Patrones de difraccion de las diferentes muestras preparadas de TiO».
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En los difractogramas se observo la presencia de la fase tetragonal anatasa del TiO».
Ademas, la presencia de los iones de tierras raras (Ce3", Yb® y Sm3*) favorecieron la
estabilidad de la fase anatasa, como se puede observar por la presencia de picos
relativamente débiles de las fases rutilo (1 1 0) y brookita (1 2 1) en el TiO2 puro a 26 de

27.60 ° y 30.89 ° respectivamente, que no aparecen en los materiales dopados.

4.2  Caracterizacion por AFM

Mediante el andlisis de microscopia de fuerza atémica fue posible determinar el
tamafo de particula promedio de los fotocatalizadores preparados en este trabajo. En la
figura 4.2 se presenta la medicion individual de una nanoparticula, en esta imagen se

observo que el tamafo de esa particula individual es de 31.5 nm.

o nm Section Analysis
=
L 31.494 nm
RMS 1.462 nm
le DC
RaClc) 1.174 nm
S Rmax 4.372 nm
RZ 4.372 nm
Rz Cnt 2
Radius 29.946 nm
& Sigma 0.378 nm
o I I I I
ND 0.10 0.20 0.30 0.40
i Surface distance 33.084 nm
Spectrum Horiz distance(L) 31.494 nm
Vert distance 0.537 nm

Angle 0.976 °©

Surface distance
Horiz distance
Vert distance

' Angle
Spectral period DC

DC Min Spectral freq 0 /um
Spectral RMS amp 0.100 nm

rodrigo_rb_l1%sm2o3phd. 016

Figura 4.2 Medicion de una nanoparticula individual.
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Los valores de tamafio promedio de particula reportado en este trabajo son el resultado

de haber realizado un muestreo estadistico de 10 mediciones de particulas individuales

por cada material preparado y fueron comparados con los obtenidos de la formula de

Scherrer (ecuacién 2.8) y los resultados son mostrados en la tabla 4.1, en la cual

también es mostrado el FWHM del pico de difraccion (1 0 1), el cual es el mas intenso en

todos los materiales.

Tabla 4.1 Tamafio promedio de particula de los fotocatalizadores sintetizados.

Nanoparticulas

Tamafio promedio de
particula (AFM) [nm]

Tamafio promedio de
particula (Scherrer) [nm]

FWHM(°)
delpico(101)

TiO2
1% Ce203/TiO:
5% Ce203/TiO:
1% Yb203/TiO2
5% Yb2Os/TiO-
1% Sm20s/TiO2
5% Sm,0s/TiO,

57
39
37
48
35
29
23

57
39
38
47
36
30
24

0.1176
0.2924
1.0626
0.1666
0.1732
0.9193
0.1058

Las imagenes de AFM se tomaron de un area de 0.5 x 0.5 ym? con una escala vertical de

60 nm y son presentadas para discutir el efecto del dopaje con lantanidos en la morfologia

superficial de las nanoparticulas de dioxido de titanio. Las nanoparticulas de TiO2 sin

dopar (figura 4.3) muestran granos aglomerados con diametros que varian de 30 a 60 nm,

resultados que se encuentran en buena concordancia con los reportados por Sabry et al.
[77] y Bellardita et al. [78].

Flatten

60.0 nm

30.0 nm

0.0 nm

Bruker NanoScope

Scan size 0.5039 pm
Scan rate 0.4002 Hz
Number of samples 256
Image Data Height
Data scale 60.00 nm

Figura 4.3 Imagen de AFM en 2D del TiO..
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En la figura 4.4 se observo la topografia del TiO2 preparado por la técnica sol-gel, en la

cual fue posible apreciar en forma evidente la fuerte aglomeracion de las nanoparticulas.

Bruker NanoScope

Scan size 0.5039 pm
Scan rate 0.4002 Hz
Number of samples 256
Image Data Height
Data scale 60.00 nm

‘ ﬁfﬂ view angle

%i% light angle

um X 0.100 pm/div
0.5 z 60.000 nm/div

Figura 4.4 Imagen de AFM en 3D del TiO..

El material 1%Ce2O3/TiO> (figura 4.5) muestra una distribucion de tamafio de grano mas

homogénea con diametros que van de 15 a 60 nm.

Flatten

60.0 nm

30.0 nm

0.0 nm

Bruker NanoScope

Scan size 0.5039 pm
Scan rate 0.4002 Hz
Number of samples 256
Image Data Height
Data scale 60.00 nm

Figura 4.5 Imagen de AFM en 2D del 1%Ce»03/TiO..
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En la figura 4.6 se observd la topografia del 1%Ce20s/TiO2, en la cual fue posible
apreciar que al dopar el TiO2 es posible controlar la aglomeracion de particulas, logrando

asi una distribucién homogénea de las mismas.

Bruker NanoScope

Scan size 0.5039 um
Scan rate 0.4002 Hz
Number of samples 256
Image Data Height
Data scale 60.00 nm

“ J] view angle

%i% Tight angle

Bl
p=>

pm X 0.100 pm/div
(2357 z 60.000 nm/div

Figura 4.6 Imagen de AFM en 3D del 1%Ce,O3/TiO..

Mientras que el material 5%Ce>03/TiO> (Figura 4.7) muestra un tamafio de grano mas

refinado, pero con una distribucion de tamafos de particula heterogénea con diametros

gue van desde 10 a 60 nm, resultados similares a los obtenidos por Kidchob et al. [79].
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30.0 nm

0.0 nm
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Number of samples 256
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Figura 4.7 Imagen de AFM en 2D del 5%Ce,O3/TiO..

74



En la figura 4.8 se observé la topografia del 5%Ce20s/TiO2, en la cual fue posible
apreciar que al dopar el TiO2> con un mayor contenido de Ce>03 (5%) es posible obtener
particulas mas finas en comparacién con la figura 4.6, aunque con una distribucion

heterogénea de tamafios debida a cierto grado de aglomeracion de estas.

Bruker NanoScope

Scan size 0.5039 pm
Scan rate 0.2999 Hz
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Data scale 60.00 nm
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Figura 4.8 Imagen de AFM en 3D del 5%Ce,O3/TiO..

El material 1%Yb2Os/TiO2 (figura 4.9) muestra granos altamente aglomerados con

distribucion de tamafio de grano fino con diametros que van de 20 a 60 nm.
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Figura 4.9 Imagen de AFM en 2D del 1%Yh2O03/TiO..



En la figura 4.10 se observé la topografia del 1%Yb20s/TiO2, en la cual fue posible
apreciar que al dopar el TiO2 con esta especie quimica se obtuvieron particulas
aglomeradas con una distribucion relativamente homogénea de tamafios de particula.

Bruker NanoScope

Scan size 0.5039 pm
Scan rate 0.4002 Hz
Number of samples 256
Image Data Height
Data scale 60.00 nm

@ view angle
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pm X 0.100 pm/div
0.5 z 60.000 nm/div

Figura 4.10 Imagen de AFM en 3D del 1%Yb,Os/TiO..

Mientras que el material 5%Yb203/TiO2 (figura 4.11) exhibe nanoparticulas muy finas
con diametros que varian de 5 a 60 nm, para estos materiales se obtuvieron resultados

congruentes en comparacion a los reportados por Salhi y Deschanvres [80].
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Figura 4.11 Imagen de AFM en 2D del 5%Yb,03/TiO..
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En la figura 4.12 se observé la topografia del 5%Yb20s/TiO2, en la cual fue posible
apreciar que al dopar el TiO2 con un mayor contenido de Yb2O3s (5%) es posible obtener
particulas mas finas en comparacion con la figura 4.10, debido a que la aglomeracion de

particulas es menor.
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Figura 4.12 Imagen de AFM en 3D del 5%Yb,Os/TiO..

El fotocatalizador 1%Sm203/TiO> (figura 4.13) muestra una distribucion de tamafo de
grano homogéneo mas fino en comparacion con el material 1%Ce>O03/TiO2, pero no tan

fino como el material 5%Yb>03/TiO2, con diametros que van de 10 a 60 nm.
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Figura 4.13 Imagen de AFM en 2D del 1%Sm;03/TiO..
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En la figura 4.14 se observé la topografia del 1%Sm20s/TiO2, en la cual fue posible
apreciar que al dopar el TiO. con esta especie quimica es posible controlar la

aglomeracioén de particulas, logrando asi una distribucién homogénea de las mismas.
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Figura 4.14 Imagen de AFM en 3D del 1%Sm,0s/TiO..

Finalmente, el material 5%Sm,03/TiO, (figura 4.15) muestra un tamafo de grano

altamente refinado, aunque con una distribucién de tamafio de particula heterogénea

con diametros que varian de 10 a 60 nm, dichos resultados son mejores a los obtenidos

por Acik et al. [81].
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Figura 4.15 Imagen de AFM en 2D del 5%Sm;03/TiO..
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En la figura 4.16 se observo la topografia del 5%Sm>0s/TiO2, en la cual fue posible
apreciar que al dopar el TiO2 con un mayor contenido de Sm>03 (5%) es posible obtener
particulas mas finas en comparacién con la figura 4.14, aunque con una distribucién

heterogénea de tamafios debida a cierto grado de aglomeracion de estas.
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Figura 4.16 Imagen de AFM en 3D del 5%Sm,03/TiO..

La rugosidad es una propiedad de superficie relacionada con la homogeneidad del
material, hay diferentes tipos de rugosidad, las mas usuales son la rugosidad raiz
cuadrada media (RMS), rugosidad promedio (Ra), y rugosidad maxima (Rmax) que
indica la altura maxima de las irregularidades de la superficie. A partir de las mediciones
realizadas y enlistadas en la tabla 4.2 se puede afirmar que cuanto mas cristalino es el
material presenta menor rugosidad, mayor fue el valor Surf. Area Diff (%) que significa
gue la superficie del material tiene una distribucion de tamafio de particula mas
homogénea o bien cierto grado de aglomeracion de particulas, este resultado concuerda
con los patrones difraccién de rayos X de los materiales fotocataliticos, asi mismo se
obtienen valores de rugosidad para las diferentes muestras que son similares a lo

reportado por Sabry et al. [77] y Bellardita et al. [78].
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Tabla 4.2 Andlisis de rugosidad de la superficie de los fotocatalizadores.

Parametros de RMS Ra Rmax Surf. Area Surf. Area Diff (%)
rugosidad (nm) (nm) (nm) (nm?)
TiO> 104 7.9 77.5 15597 7.8
1%Ce>03/TiO> 3.2 2.5 30.9 13809 5.2
5%Ce203/TiO2 5.7 4.4 42.6 12757 1.0
1%Yb203/TiO2 7.9 6.2 51.7 11962 6.4
5%Yb.0s/TiO: 3.8 2.9 40.8 11238 1.3
1%Sm,03/TiO> 3.3 2.5 30.1 12921 54
5%Sm20s/TiO> 8.4 5.7 70.5 12470 2.5

Las imagenes de AFM mostraron nanoparticulas bien definidas, cuyo tamafio de
particula oscila entre 23 y 57 nm. En las imagenes fue posible observar que al aumentar
el contenido de dopante se obtienen nanoparticulas mas finas, este resultado concuerda
bien con los patrones de difraccion de rayos X, aunque mayores cantidades de lantanido
(5%) dieron como resultado una distribucion de tamafio de particulas mas heterogéneo
en comparacion con bajos contenidos de dopante (1%) que conducen a una distribucion

de tamafios mas homogénea de las nanoparticulas.

4.3 Calculo delos valores de energia de banda prohibida (Eg) a partir de los
datos obtenidos mediante espectroscopia UV-Vis

El céalculo del valor de Eq4 fue realizado con el procedimiento mencionado en la
seccion 2.4.3 por Lopez y Gomez [45] y Ledesma et al. [46]. A contnuacidon se explica
como calcular el valor de Eq tomando como ejemplo el calculo del valor de energia de
banda prohibida del catalizador 1%Ce>03-TiO2:

1) Se realizo el tratamiento de los datos obtenidos mediante espectroscopia de Uv-
Vis con un programa de hoja de calculo, dicho tratamiento consistio en graficar los
datos, en el caso de calcular Eq mediante la absorbancia, se grafica absorbancia
(u.a.) vs. longitud de onda (nm); si se prefiere utilizar la funcién de Kubelka-Munk
de la absorbancia, entonces se grafica (Absxhv)¥? vs. E4 (eV), cabe mencionar
que para transformar la A de onda a unidades de energia es necesario emplear la

ecuacion (2.18), en donde al multiplicar el valor de la constante de planck (en eV)
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por la constante de la velocidad de luz (en nm) se obtiene un valor numérico de
1240 eVnm y al ser dividido entre el rango de A de barrido se obtienen eV las
cuales son propias del valor de Eg.

2) Una vez que se realizaron los gréaficos se procedio a usar los comandos de la hoja
de calculo para realizar la regresion lineal de la seccién aparentemente lineal de
los puntos experimentales graficados, en el caso de haber empleado el grafico
absorbancia (u.a.) vs. A (nm) se emplean los datos obtenidos de la regresion
lineal en conjunto con la ecuacion (2.20). En caso de emplear el grafico
(Absxhv)¥? vs. Eq (eV) se utilizaron los datos obtenidos de la regresion lineal en
conjunto con la ecuacion (2.19).

Se considera que los materiales sintetizados poseen transiciones indirectas de acuerdo
con los ajustes lineales mostrados en las figuras 4.17 y 4.18, debido a que la tendencia
de los espectros obtenidos sugiere la activacion del material por accién de los fotones
gue inciden sobre la muestra al momento de realizar las mediciones con el
espectrofotometro UV-Vis [45-46].

En el analisis UV-Vis de los espectros de absorbancia en la figura 4.17, se observo que
la mayoria de las muestras, excluyendo las dopadas con Ce»O3, tienen un pico maximo
de absorbancia en 365 nm que corresponde a la region del UV cercano y las dopadas
con Ce20s3 tienen su maximo en 405 nm, lo que corresponde a un desplazamiento de
absorbancia hacia la regidon visible, y este resultado significa que la estructura

electronica del TiO2 ha sido modificada eficazmente por el dopante de cerio en ambas

muestras.
1.4
1.3 y = -0.0039x + 2.3137 TiO>
E 1°/DC3203lTi02
2 _
& =0.9672 © 5%pCe,05/TiO,
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Figura 4.17 Espectros de absorbancia de los fotocatalizadores sintetizados.
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La figura 4.18 es una representacion grafica de la aplicacion del método de Kubelka-

Munk considerando interacciones indirectas en la absorbancia.

2
%g: ° TiOy y = 0.9671x + 1.4497
1.71| ~ 1%Ce,0;/TiO, o = 0,954
1.6-| - 5%Ce;0,/TiO;
o 1.33] ° 1%Yb,05/TiO, 5, ,1‘;4:7
©13:|  5%Yb0:/Ti0, 0.9671
S£1.1  1%Sm,0;/TiO, E,=1.50eV
X 051 © 5%Sm,05/TiO, ;
[/, L 4E
25 ,,
~0.6- /
827 o g ,
0.33 ’7' //, ;/’/ Y
0 . 2 3 ’::;’ e d // ,/
03 : /’::/ e - /j-: 4 7/
04 e — . )
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Figura 4.18 Gréfico (Abs.xhv)? vs. Eg (eV).

A partir de los resultados obtenidos, se sugiere que el material 1%Ce>O3/TiO2 posee un
valor ideal de Eq = 2.11 eV para aplicaciones fotocataliticas. Los resultados de los
valores Eq enumerados en la tabla 4.3 concuerdan bien con la naturaleza nanométrica
de los materiales preparados, porque la energia de banda prohibida se puede ajustar
debido al confinamiento electrénico que se produce en los sistemas nanomeétricos [42] y
el efecto de los dopantes RE®* usados [72].

Tabla 4.3 Valores de experimentales E4 obtenidos a partir de la espectroscopia UV-Vis de las

muestras.
Método Energia de Banda Prohibida (eV)
TiOz 1%C6203— 5%C6203— 1%Yb203— 5%Yb203— 1%Sm203— 5%8111203—
TiO, TiO, TiO, TiO, TiO, TiO,
Abs. 2.94 2.09 2.14 2.98 3.02 3.02 2.90
(Absxhv)'?  2.70 1.50 1.54 2.67 2.88 2.70 2.51

Como se puede apreciar en la tabla 4.3 se realizaron los calculos considerando
transiciones indirectas Abs. Y (F(R)hv)'?, las cuales son las que poseen los materiales
preparados debido a su naturaleza nanométrica de acuerdo con lo expuesto por Lépez y
Gomez [45] y Ledesma et al.[46].
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Es conocido por la comunidad cientifica que el TiO2 posee un Eg =~3.2 eV, cabe
mencionar que este valor corresponde al de un material de volumen y de acuerdo con
Lépez y Gomez [45] y Ledesma et al.[46] los materiales nanoestructurados poseen
valores de E4 que en principio deben ser menores que los de material en volumen, es asi
gue comprobamos que nuestros materiales poseen transiciones indirectas, debido a que

las transiciones directas predicen el comportamiento de los materiales de volumen.

Retomando los resultados reportados por Mazierski [82], de la Cruz Romero [83] y
Sedneva [84], quienes reportaron valores de Eg4 entre 1.85 a 3.1 eV, se puede afirmar
gue se obtuvieron resultados similares y en el caso particular de los materiales Ce2Os-
TiO2 se obtuvieron valores de Eg menores que en principio deben resultar benéficos al

emplear los materiales con luz visible.

4.4 Evaluacion catalitica

Los métodos fotocataliticos para la degradacion de RhB en presencia de luz UV
producen la fotolisis de las moléculas del contaminante en un gran numero de
compuestos organicos, razén por la cual resulta importante hacer referencia al espectro
electromagnético para entrar en contexto de los experimentos de fotodegradacion de la
RhB, particularmente sobre la region ultravioleta (10-400 nm) y la region del visible (400-
780 nm), segun Skoog et al. [85] figura 4.19.

En este trabajo se realiz6 la evaluacion catalitica de los nanomateriales preparados
principalmente en la regién del UV, usando lamparas de 254 nm (ultravioleta cercano
UV-C) y 350 nm (ultravioleta cercano UV-A), ademas leds de 365 nm (ultravioleta
cercano UV-A), 385 nm (ultravioleta cercano UV-A) vy luz visible con leds de 405 nm. Es
importante resaltar que se eligieron las A mencionadas con la finalidad de caracterizar el
comportamiento de los materiales preparados en la region UV del espectro y el principio

del espectro visible.
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Figura 4.19 Espectro electromagnético [85].

Los experimentos de evaluacion fotocatalitica se llevaron a cabo de acuerdo con el
procedimiento descrito en la secciéon 3.4, probando en forma individual cada material en
la fotodegradacion de la solucion de RhB, el orden en que se empled cada material fue
el siguiente: TiO2 (sin dopar), 1%Ce203-TiO2, 5%Ce203-TiO2, 1%Yb203-TiO2, 5%Yb20s3-
TiO2, 1%Sm203-TiO2y 5%Ce203-TiO>.

En la figura 4.20, se observé que al excitar los hanomateriales con una lampara UV de
254 nm (radiacion UV-C en el ultravioleta cercano) el fotocatalizador que presentd mejor
rendimiento de fotodegradacion de la RhB fue el material 1%Yb2O3/TiO, seguido del
TiO2 sin dopar, esto debido que la concentracion de la RhB disminuyo en forma notable
con esos materiales.

Fotoactividad @ 254 nm
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Figura 4.20 Fotodegradacién de RhB a 254 nm.
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Los resultados cuantitativos de la fotodegradacion de RhB a 254 nm se muestran en la

tabla 4.4.
Tabla 4.4 Fotoactividad de los nanomateriales a 254 nm.
1%Ce203- | 5%Ce,0s- 1%Yb,0s- 5%Yb,0s- 1%Sm;03- | 5%Sm203-
Tiempo TiO2 TiO2 TiO2 TiO2 TiO2 TiO3 TiO2
(min) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/CO)
0 min 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
10 min 0.89 0.88 0.94 0.83 0.91 0.91 0.96
20 min 0.86 0.86 0.92 0.77 0.90 0.87 0.91
30 min 0.76 0.84 0.88 0.76 0.84 0.83 0.89
40 min 0.71 0.81 0.86 0.67 0.82 0.76 0.85
50 min 0.64 0.80 0.85 0.59 0.81 0.74 0.82
60 min 0.55 0.77 0.81 0.48 0.80 0.70 0.80

Como se aprecia en la tabla 4.4 la evaluacion fotocatalitica de los nanomateriales se

realizo hasta 60 min. El material que mejor degrado la RhB fue 1%Yb>O3-TiO> porque la

concentracion de la solucion de RhB disminuyo en un 52% y existe buena probabilidad

de que al continuar el experimento el colorante se degrade en aproximadamente 3 h.

Estos resultados son evidentemente mejores que los obtenidos por Pascariu et al. [20] y

Sivakumar et al. [23].

En la figura 4.21, se observa que al excitar los nanomateriales con una lampara UV de

350 nm (radiacion UV-A en el ultravioleta cercano) el fotocatalizador que presentd mejor

rendimiento de fotodegradacion de la RhB fue el material 1%Yb2O3/TiO, seguido del

1%Sm203/TiO2, pues se puede apreciar en la figura 4.21 que con estos materiales hubo

mayor degradacion del tinte.
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Figura 4.21 Fotodegradacién de RhB a 350 nm.
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Los resultados cuantitativos de la fotodegradacion de RhB a 350 nm se muestran en la

tabla 4.5.
Tabla 4.5 Fotoactividad de los nanomateriales a 350 nm.
1%Ce203- | 5%Ce,0s- 1%Yb,0s- 5%Yb,0s- 1%Sm,03- | 5%Sm,03-
Tiempo TiO2 TiO2 TiO2 TiO2 TiO> TiO2 TiO2
(min) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/CO)
0 min 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
10 min 0.88 0.87 0.96 0.72 0.91 0.92 0.95
20 min 0.87 0.87 0.96 0.57 0.91 0.81 0.94
30 min 0.87 0.87 0.94 0.48 0.90 0.80 0.94
40 min 0.86 0.86 0.94 0.38 0.88 0.80 0.92
50 min 0.85 0.84 0.93 0.33 0.88 0.80 0.91
60 min 0.84 0.83 0.91 0.27 0.85 0.80 0.89

Estos resultados son evidentemente mejores a los obtenidos por Pascariu et al. [20] y

Sivakumar et al. [23], debido a que con el material 1%Yb203/TiO, el tinte RhB se

degrado en un 73% en el lapso de 60 min, como se aprecia en la tabla 4.5.

En la figura 4.22, se observo que al excitar los nanomateriales con arreglo de 4 leds de

365 nm (radiacion UV-A en el ultravioleta cercano) el fotocatalizador que presentd mejor

rendimiento de fotodegradacion de la RhB fue el material TiO2 sin dopar seguido del

1%Sm,03/TiO2. Este resultado puede explicarse por los espectros de absorbancia en los

gue el pico maximo se encuentra precisamente a 365 nm.
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Figura 4.22 Fotodegradacién de RhB a 365 nm.

Los resultados cuantitativos de los experimentos de fotodegradacién de RhB a 365 nm

se muestran en la tabla 4.6.
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Tabla 4.6 Fotoactividad de los nanomateriales a 365 nm.

1%Ce203- | 5%Ce20s3- 1%Yb,0s- 5%Yb203- | 1%Sm;03- | 5%Sm,0s-

Tiempo TiO2 TiO2 TiO2 TiO2 TiO2 TiO> TiO2

(min) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/CO)

0 min 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
10 min 0.90 0.90 0.98 0.92 0.95 0.93 0.97
20 min 0.88 0.88 0.92 0.90 0.92 0.90 0.95
30 min 0.83 0.87 0.87 0.90 0.91 0.86 0.93
40 min 0.81 0.84 0.86 0.87 0.89 0.85 0.90
50 min 0.80 0.83 0.85 0.85 0.87 0.82 0.86
60 min 0.75 0.82 0.84 0.84 0.85 0.80 0.86

Estos resultados son evidentemente mejores a los obtenidos por Pascariu et al. [22],

debido a que en ese trabajo lograron la degradacion de la RhB en 40 h y extrapolando

datos a partir de los valores de la tabla 4.6 con el material 1%Sm.03/TiO>, es probable
degradar la RhB en 6 h.

En la figura 4.23, se observé que al excitar los nhanomateriales con arreglo de 4 leds de

385 nm (radiacion UV-A en el ultravioleta cercano) el fotocatalizador que presentd mejor

rendimiento de fotodegradacion de la RhB fueron 1%Sm>O3/TiO2y el TiO2, debido a la

fotoactividad exhibida.
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Figura 4.23 Fotodegradacién de RhB a 385 nm.
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Los resultados cuantitativos de los experimentos de fotodegradacion de RhB a 385 nm

se muestran en la tabla 4.7.

Tabla 4.7 Fotoactividad de los nanomateriales a 385 nm.

1%Ce203- | 5%Ce203- 1%Yb,0s- 5%Yb203- | 1%Sm,03- | 5%Sm,0s-

Tiempo TiO2 TiO2 TiO2 TiO2 TiO> TiO2 TiO2

(min) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/CO)

0 min 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
10 min 0.90 0.92 0.95 0.96 0.96 0.88 0.91
20 min 0.88 0.91 0.90 0.95 0.95 0.86 0.90
30 min 0.87 0.91 0.89 0.93 0.93 0.83 0.86
40 min 0.86 0.89 0.89 0.91 0.91 0.81 0.85
50 min 0.85 0.87 0.88 0.89 0.90 0.80 0.82
60 min 0.85 0.86 0.87 0.88 0.87 0.77 0.79

Estos resultados son evidentemente mejores a los obtenidos por Pascariu et al. [20]

debido a que en ese trabajo lograron la degradacion de la RhB en 40 h y extrapolando

datos a partir de los valores de la tabla 4.7 con el material 1%Sm.03/TiO>, es probable

degradar la RhB en 6 h.

En la figura 4.24, se observé que al excitar los hanomateriales con un arreglo de 4 leds

de 405 nm (luz visible) el fotocatalizador que presentdé mejor rendimiento de
fotodegradaciéon de la RhB fueron 1%Sm.03/TiO2 y el 5%Sm20s3/TiO2, debido a la

fotoactividad exhibida.
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Figura 4.24 Fotodegradacién de RhB a 405 nm.
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Los resultados cuantitativos de los experimentos de fotodegradacion de RhB a 405 nm

se muestran en la tabla 4.8.

Tabla 4.8 Fotoactividad de los nanomateriales a 405 nm.

1%Ce203- | 5%Ce20s3- 1%Yb,0s- 5%Yb203- | 1%Sm,03- | 5%Sm,0s-

Tiempo TiO2 TiO2 TiO2 TiO2 TiO> TiO2 TiO2

(min) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/Co) (C/CO)

0 min 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
10 min 0.95 0.95 0.90 0.90 0.94 0.92 0.96
20 min 0.91 0.93 0.86 0.89 0.92 0.90 0.95
30 min 0.90 0.92 0.85 0.87 0.90 0.88 0.94
40 min 0.88 0.90 0.84 0.86 0.89 0.82 0.90
50 min 0.88 0.89 0.84 0.84 0.88 0.80 0.89
60 min 0.87 0.87 0.83 0.82 0.86 0.79 0.87

Estos resultados son evidentemente mejores a los obtenidos por Pascariu et al. [20]

debido a que en ese trabajo lograron la degradacion de la RhB en 40 h.

La finalidad de dopar el TiO2 con elementos lantanidos es disminuir el valor de Egy asi

desplazar la absorcién de fotones de la region del UV al visible, por esta razon el

material que demostré6 mejor rendimiento de fotodegradacion de la RhB fue el

1%Sm.03/TiO2, este resultado se debe a que al dopar la superficie del TiO2 con iones de

tierras raras (Ce®, Yb% y Sm3") aumenta la separaciéon de cargas actuando como

secuestradores de electrones y en consecuencia produciendo mas electrones (e”) para

la reaccion en la superficie del fotocatalizador, o que a su vez reduce la recombinacion

de pares hueco-electron, lo que aumenta la fotoactividad del material.
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CAPITULO 5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

De forma general, tanto la morfologia como la actividad fotocatalitica de las
diferentes muestras de titania dopadas con tierras raras dependen de la cantidad de
dopante empleada durante la sintesis sol-gel. Las conclusiones mas relevantes en
cuanto al efecto de la cantidad de dopante sobre la morfologia y estructura fueron las

siguientes:

1) Los patrones de DRX demuestran que la fase anatasa del TiO> predomina en
todas las muestras preparadas y se observo que la variacion en los agentes
dopantes y su cantidad solo afectan la intensidad de los picos observados,
indicando un efecto sobre el tamafio de cristal, pero no en la estructura cristalina.

2) El andlisis de AFM muestra que a menor cantidad de dopante (1%) el tamafio de
particula del material resulta mas fino (<39 nm) y con una distribucion
homogénea de particulas en comparacion con la titania pura y muestras con
mayor contenido de dopante (5%).

3) En el caso del TiO2 sin dopar, asi como las muestras dopadas con iterbio y
samario, la técnica de espectroscopia UV-Vis reveld0 un pico maximo de
absorbancia a 365 nm que corresponde a la region UV cercana. Para los
catalizadores dopados con cerio el maximo aparece a 405 nm, que corresponde a
un desplazamiento hacia el rojo en la regién visible y este resultado significa que
la estructura electronica del TiO2 ha sido modificada efectivamente por el dopante
de oxido de cerio.

4) A partir del método de Kubelka-Munk, se estimaron los valores de Eg para cada
material y el valor de Eq mas bajo y 6ptimo para la fotodegradacion de la
rodamina B con luz visible (405) corresponde al fotocatalizador 1%Sm,O3/TiO>,

debido a las interaccion de la titania con el dopante, las cuales son las
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responsables de reducir la velocidad de recombinacion de los pares hueco-
electron fotogenerados y en consecuencia disminuyen el valor de Eg, lo que
aumenta la actividad fotocatalitica del material, lo que fue confirmado mediante la
técnica de espectroscopia de fluorescencia al momento de monitorear la
fotodegradacion de la solucién de rodamina B a través de la intensidad del pico
de excitacion con respecto al tiempo de degradacion que fue medido cada 10 min.
5) De acuerdo a la evaluacién catalitica de los materiales relacionada con el tamafo
de particula de cada uno, se llega a la conclusion que los materiales con tamafio
de particula fino (<39 nm) y con distribucibn homogénea son los mejores para la
fotodegradacion de la rodamina B por tanto, el material que presenta el mejor
comportamiento fotocatalitico en la region visible (405 nm) es 1%Sm2>03/TiO>, lo
cual fue demostrado por las diferentes técnicas usadas y en particular gracias a la

técnica de espectroscopia de fluorescencia.

5.2 Recomendaciones

Las recomendaciones para continuar con este estudio serian: realizar calculos de
Eg de las nanoparticulas de TiO. dopadas con tierras raras, mediante la teoria de
funcionales de la densidad (DFT) para validar que estos materiales poseen transiciones
directas y de esta manera respaldar los calculos experimentales realizados. Otro
aspecto consiste en seguir estudiando a mayor detalle el catalizador de 1%Sm.03/TiO2
prolongando los tiempos de irradiacion de 1 h a 3 h y observar el efecto que tiene esta
variable en la fotodegradacion de la RhB. Ademas, resulta importante continuar este
estudio utilizando el mismo material en aplicaciones industriales, tales como la
remediacion de aguas contaminadas provenientes de la industria textil empleando luz

solar como fuente de irradiacion.
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Glosario

Absorbancia (A)

El logaritmo base 10 de la relacion de la
potencia radiante espectral de la radiacion
incidente, esencialmente monocroméatica (I =
f/ll,ld/l) a la potencia radiante (P;) de la
radiacion transmitida:

PO
A=log <P_/1> = —logT
yl

En la préactica, la absorbancia es el logaritmo
base 10 de la relacién de la potencia de luz
radiante espectral transmitida a través de la
muestra con referencia a la de la luz transmitida
a través de la solucién, ambas observadas en
celdas espectralmente idénticas. T es la
transmitancia (interna). Esta definicibn supone
gue toda la luz incidente se transmite o se
absorbe, y la reflexion y/o la dispersiéon son
despreciables.

Absortancia (A)

La fraccion de luz absorbida por un sistema
igual a (1 - T - R), donde T es la transmitancia y
R es la reflectancia.

Absorcién (de radiacion electromagnética)

La transferencia de energia de un campo
electromagnético a una entidad (molecular o de
otro tipo).

Banda de conduccion

Un conjunto vacio o parcialmente ocupado de
muchos niveles electronicos estrechamente
espaciados resultantes de una matriz de una
gran cantidad de atomos que forman un
sistema sélido en el que los electrones pueden
moverse libre o parcialmente. El término se usa
generalmente para describir las propiedades
eléctricas (entre varias otras) de metales,
semiconductores y aislantes.

Banda de valencia

El continuo de energia mas alta de los niveles
de energia en un semiconductor (0 aislante)
gque estd completamente ocupado por
electrones en OK.

Catalisis

Un proceso en el que una sustancia (el
catalizador), a través de interacciones con los
reactantes y a través de una ruta de energia
mas baja, acelera una reaccién por lo demas
termodindmicamente favorecida pero
cinéticamente lenta con el catalizador
totalmente regenerado cuantitativamente a la
conclusién del ciclo catalitico.

Cromoforo

La parte de una entidad molecular que consiste
en un atomo o grupo de atomos en el que la
transicion electronica responsable de una
banda espectral dada tiene lugar entre dos
estados localizados en gran parte en este
atomo o grupo.

Desactivacion no radiativa
Pérdida de energia de excitacion electrénica sin
emision de fotones o cambio quimico.

Dieléctrico (Aislante)

Materiales cuya conductividad eléctrica es
mucho menor que la correspondiente a un
metal 0 a un semiconductor.

Dopado (en semiconductores)

Un proceso para aumentar la conductividad
eléctrica de un semiconductor mediante la
adicibn de ciertas impurezas en pequefas
cantidades (ppm).

Emision

Desactivacion radiativa de una especie o
estado excitado mediante la transferencia de
energia de una entidad (molecular o de otro
tipo) a un campo electromagnético.

Esfera integrante

Un dispositivo esférico hueco que tiene una
superficie interna altamente reflectante. Se
utiliza para recolectar, con una eficiencia muy
alta, la luz dispersada o emitida desde una
muestra contenida en su interior o ubicada en el
exterior, pero cerca de uno de sus puertos. Los
pequefios puertos permiten la entrada de luz y
facilitan el acceso al detector.
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Espectro de emision

Gréfico de la potencia radiante espectral
emitida (excitancia radiante espectral) o de la
irradiancia de fotones espectral emitida
(excitancia de fotones espectral) contra una
cantidad relacionada con la energia del foton,
(frecuencia, v, numero de onda, v’ o longitud de
onda, A). Cuando se corrigen las variaciones
dependientes de la longitud de onda en la
respuesta del equipo, se le denomina espectro
de emisién corregido.

Espectro de excitacion

Gréfico de la excitacién espectral radiante o de
la excitacion espectral del foton contra la
frecuencia (o numero de onda, o longitud de
onda) de la excitacion. Cuando se corrigen las
variaciones dependientes de la longitud de
onda en la potencia radiante de excitacion, se
lo denomina espectro de excitacion corregido.

Estado excitado

Un estado de mayor energia que el estado
fundamental de wuna entidad quimica. En
fotoquimica se refiere a un estado excitado
electrénicamente. En la fotocatalisis
heterogénea, los electrones libres
fotogenerados en la banda de conduccién y los
agujeros fotogenerados libres en la banda de
valencia son en esencia estados excitados del
fotocatalizador. Los excitones libres y ligados
son también un tipo de estados excitados del
fotocatalizador. El fotocatalizador con un
transportador  fotoeléctrico  atrapado  por
defectos de volumen y de superficie, incluso en
ausencia de acarreadores fotonicos libres al
final de la irradiacion, se encuentra en un
estado metaestable excitado en relacién con el
estado fundamental de la particula sélida sin un
acarreador fotdnico atrapado. Al igual que en el
caso de los acarreadores fotonicos libres, la
existencia de fotoelectrones atrapados vy
huecos fotogenerados también conduce a la
division del nivel de Fermi. Por lo tanto, el
estado activo de un centro fotocatalitico
(fotoadsorcién) es un caso particular de un
estado excitado del fotocatalizador. Al mismo
tiempo, el estado activo del centro fotocatalitico
con un portador atrapado

puede estar en su estado de energia mas baja
(tipicamente) en relacion con al conjunto de
estados electronicos posibles en el subsistema
sélido (defecto de vacancia).

Estado fundamental

El estado de energia mas bajo de una entidad
guimica. En fotoquimica, se refiere al estado
electrénico fundamental.

Fluorescencia

Emisién de radiacion de un estado excitado de
una multiplicidad dada al estado fundamental
de la misma multiplicidad (por ejemplo, de un
estado excitado singulete a un estado
fundamental singulete).

Fluoroforo

Un fluorocromo o fluoréforo, por analogia con
los croméforos, es un componente de una
molécula que hace que ésta sea fluorescente.

Frecuencia (v)

Se refiere al numero de periodos de onda por
unidad de tiempo. La frecuencia lineal, v, es el
namero de ciclos por unidad de tiempo. La
unidad SI es Hz = s™. Para la frecuencia
angular, se usa el simbolo w (= 21mv), con rad
s™! como la unidad SI.

Fonén

Excitacion elemental en el tratamiento
mecanico cuantico de las vibraciones en una
red cristalina.

Fosforescencia

Desde un punto de vista fenomenolégico, el
término se ha utlizado para describir la
luminiscencia de larga duracion. En la
fotoquimica mecanistica, el término designa
luminiscencia que involucra dos estados de
diferente multiplicidad de espines (por ejemplo,
de triplete a singulete o viceversa, y de un
estado de cuarteto a un estado de doblete). En
fisica del estado sélido, la fosforescencia esta
conectada a la separacion térmica de los
portadores de las trampas poco profundas,
seguida por el atrapamiento radiativo de los
portadores por los centros de emisién (trampas
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profundas). En este contexto, el término
fosforescencia refleja el decaimiento mas
prolongado de la excitacion después de que se
haya terminado la irradiacion de los solidos.

Fotoactividad

El nimero de moléculas formadas en un
proceso fotocatalitico dado por foton de luz
absorbido por el sistema fotocatalitico.

Fotocatalisis

En su descripcion mas simple, denota la
aceleracién de una fotorreaccién por la accion
de un catalizador.

Fotodegradacién

La transformacion fotoquimica de una molécula
en fragmentos de menor peso molecular que
tienen lugar en un proceso de oxidacién o
reduccion. Este término se usa ampliamente en
la destruccién oxidativa o reductiva de
contaminantes mediante procesos basados en
UVv.

Fotoexcitacion

El acto por el cual se produce un estado
excitado en una entidad (molécula o
fotocatalizador) por la absorcion de radiacion
ultravioleta, visible o infrarroja.

Fotogeneracion

El caso particular (paso tipico en
fotocatalizadores sélidos) de fotoexcitacién, que
conduce a la formacion de portadores libres
(pares de electrones), electrones en la banda
de conduccion o los orificios en la banda de
valencia debido a la absorcion de luz en
semiconductores o aislantes.

Foton

El cuanto de la energia electromagnética a una
frecuencia dada. Esta energia (E = hv) es el
producto de la constante (h) de Planck y la
frecuencia de la radiacion (v).

Intensidad

Tradicionalmente, este término se ha usado
para referirse (confusamente) al flujo de
fotones, la tasa de fluencia, la irradiancia y la
potencia radiante (flujo radiante). Para un

objeto expuesto a la radiacién, el término debe
usarse solo para descripciones cualitativas. La
intensidad (de una fuente de luz; 1) es la misma
que la intensidad radiante. La intensidad (de
una caracteristica espectral) se refiere a la
magnitud de esa caracteristica particular en el
espectro (absorcion, emision, etc.).

Irradiacion

El flujo de fotones (p) que incide en un elemento
infinitesimal de superficie que contiene el punto
en consideracion dividido por el area (S) de ese
elemento  (dp/dS, expresién simplificada:
EP=p/S cuando el flujo de fotones es constante
sobre la superficie). La unidad SI es m™2s™,
Alternativamente, el término se puede usar con
la cantidad de fotones (mol o su equivalente
einstein), la unidad Sl entonces es mol m™2s™,

Lampara
Un dispositivo que es fuente de radiacion
incoherente.

Longitud de onda (A)

La distancia entre dos puntos correspondientes
en ondas adyacentes medida a lo largo de la
linea de propagacion de la radiacién
electromagnética. La longitud de onda depende
del medio en el que se propaga la onda.

Luminiscencia

Emision espontanea de radiacion de una
especie excitada de forma electrénica o
vibratoria que no esta en equilibrio térmico con
su entorno.

Lumoforo

Se refiere a una parte de una entidad (atomo o
grupo de &tomos) en la que la excitacion
electronica asociada con una banda de emision
dada se localiza aproximadamente (de manera
analoga al croméforo para los espectros de
absorcion).
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Mineralizacion

El proceso por el cual un sustrato organico se
convierte en dioxido de carbono y agua, entre
otras sustancias inocuas.

NUumero de onda (V')

El reciproco de la longitud de onda A o el
namero de ondas por unidad de longitud de
radiacion electromagnética a lo largo de la
direccion de propagacion. La unidad Sl es m™,
pero una unidad comdnmente utilizada es cm™.

Portadores de carga

Pares hueco-electrén que se producen al
irradiar un semiconductor con energia
apropiada a través de la absorcion intrinseca o
absorcion extrinseca de la luz.

Quencher (Extintor)
Una entidad (molecular o de otro tipo) que
desactiva (apaga) un estado excitado de otra
entidad ya sea por transferencia de energia o
transferencia de electrones, o por un
mecanismo quimico.

Quenching (Extincion)

La desactivacion de una entidad excitada
(molecular) intermolecularmente  por una
influencia ambiental externa (como un extintor)
0 intramolecularmente por un sustituyente a
través de un proceso no radiativo. Cuando la
influencia ambiental externa (extintor) interfiere
con el comportamiento del estado excitado
después de su formacién, el proceso se
denomina extincion dinamica. Los mecanismos
comunes incluyen la transferencia de energia y
la transferencia de electrones, etc. ... Cuando la
influencia ambiental inhibe la formacion del
estado excitado, el proceso se denomina
extincion estatica.

Recombinacién (de electrones y huecos libres
en un fotocatalizador sélido)

Las desapariciones de electrones y huecos
libres debido a la transicién de los electrones de
la banda de conduccién a la banda de valencia.

La tasa de recombinacion de los portadores de
carga (es decir, el nimero de eventos de
recombinacion en unidad de tiempo en unidad
de volumen) determina la concentracion
estacionaria de portadores que no estan en
equilibrio en un fotocatalizador sélido irradiado
y, por lo tanto, determina las tasas y los
rendimientos cuanticos de la mayoria de las
reacciones fotocataliticas heterogéneas.

La recombinacién de portadores obedece las
leyes de conservacion de energia y momento.
En consecuencia, en sélidos de banda ancha la
recombinacion radiativa es mas favorable. En
sélidos reales que contienen imperfecciones de
red (defectos de red) a una intensidad
moderada de la fotoexcitacion, la recombinacion
a través de dichos defectos (centros de
recombinacion) es mas eficiente que la
recombinacion directa de banda a banda.
Recombinacion de los acarreadores
fotbnicosNormalmente, la transicion de dos
pasos de un electrén de la banda de conduccién
a un centro defectuoso, y luego mas alla de la
banda de valencia, o desde el centro del defecto
a la banda de valencia (primer paso) y una
posterior transicién de la banda de conduccién
de electrones a EIl centro del defecto (segundo
paso).

Recombinacidn (centro de)

Un defecto en los semiconductores y aisladores
que es capaz de capturar secuencialmente
portadores libres de ambos letreros con alta
eficiencia. Proporciona un camino para la
recombinacion de electrones libres y agujeros a
altas velocidades. Tipicamente, en soélidos
imperfectos de banda ancha, la tasa de
recombinacion de portadores fotoinducidos a
travées de centros de recombinacion con
irradiacion de fotones moderada es mucho
mayor que la tasa de recombinacién de banda a
banda.
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Recombinacidon superficial

La recombinacion de portadores en la superficie
solida. En modelos teoricos de fotocatalisis
heterogénea, los acarreadores fotonicos
intercambian particulas entre el solido y los
reactantes creandose productos que pueden
considerarse como un tipo especifico de tipos
de recombinacién de superficie.

Reflectancia

La fraccién de luz reflejada por un sistema; R
es el término en la suma: A+ T + R = 1, donde
A es la absorbanciay T es la transmitancia.

Relajacion

Paso de un sistema excitado o perturbado de
otra manera hacia o dentro del equilibrio
térmico con su entorno.

Relajacién vibracional

La pérdida de energia de excitacion vibratoria
por parte de una entidad a través de la
transferencia de energia al medio ambiente
causada por colisiones. La entidad se relaja en
equilibrio vibracional con su entorno.

Semiconductor

Fenomenoldgicamente, un semiconductor es un
material cuya conductividad eléctrica aumenta
al aumentar la temperatura debido a la
generacién térmica de portadores de carga
libres. El intervalo de banda de un
semiconductor intrinseco puede ser tan alto
como aproximadamente 2 ev. Un
semiconductor intrinseco es un material con
una concentracion insignificante de defectos e
impurezas, y para el cual la excitacion térmica
conduce a una generacion de banda a banda
de electrones y agujeros con concentraciones
idénticas de ambos tipos de portadores. Esto
requiere una pequefia energia de banda
prohibida del semiconductor. Por ejemplo, el
semiconductor intrinseco de Si cuya energia de
intervalo de banda es 1.2 eV demuestra una
conductividad significativa a 500 °C solamente.
Un semiconductor de tipo n es un material en el
gue los electrones son la mayoria de los

portadores debido a la presencia de defectos
intrinsecos y/o impurezas de donantes poco
profundos en la red. Un semiconductor de tipo p
es un material en el que los orificios son la
mayoria de los portadores debido a la presencia
de defectos intrinsecos y/o impurezas en la red
de poca profundidad. Se debe tener en

cuenta que la presencia de defectos e
impurezas en los semiconductores de tipon o p
conduce a la observacion del comportamiento
de los semiconductores en materiales con un
intervalo de banda mas amplio que en los
semiconductores intrinsecos. Por ejemplo, ZnO
y TiO2, que tienen un intervalo de banda de
aproximadamente 3 eV, se comportan como
semiconductores de tipo n.

Singulete
Un estado electr6nico cuyo numero cuantico
total de electrones es cero.

Singulete-triplete (transferencia de energia)

Transferencia de energia de excitacion de un
donante excitado electronicamente en un
estado singlete para producir un aceptor
excitado electronicamente en un estado triplete.

Superficie

La monocapa externa de una particula solida
gque consiste en la matriz regular de atomos (o
iones) de la superficie y defectos superficiales
intrinsecos y extrinsecos de varios tipos.

Transmitancia
La relacion de la potencia radiante espectral
transmitida P, a ese incidente en la muestra

(P):

La transmitancia interna se refiere a la pérdida
de energia por absorcién, mientras que la
transmitancia total es la debida a la absorcién,
reflexion, dispersiéon, etc. También es la
fraccion de luz (fotones) transmitida por un
sistema; T es el término en lasuma;: A+ T+ R =
1, donde A es la
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absorbancia y R es la reflectancia.

Transicién radiativa

Una transicion entre dos estados de una
entidad (molecular), en la cual la diferencia
de energia se emite o se absorbe como un
foton.

Transicién no radiativa
Una transicion entre dos estados de un
sistema sin emisién o absorcion de fotones.
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Anexo |

EFECTO DE LOS IONES DE CERIO Y SAMARIO SOPORTADOS EN
TITANIA COMO FOTOCATALIZADORES EN LA DEGRADACION DE
RODAMINA B

Rodrigo Dominguez Flores?, Laura Nadxieli Palacios Grijalva? y Anatolio Martinez Jiménez®
IDivision de Estudios de Posgrado e Investigacion, Instituto Tecnoldgico de Tlalnepantla, Av. Instituto
Tecnologico s/n, Col. La Comunidad, Tlalnepantla de Baz, Estado de México, C.P. 54070
’Departamento de Ciencias Basicas, Instituto Tecnoldgico de Tlalnepantla, Av. Instituto Tecnoldgico s/n,
Col. La Comunidad, Tlalnepantla de Baz, Estado de México, C.P. 54070
3Area de Fisica Atdmica Molecular Aplicada, Ciencias Basicas — DCBI, Universidad Auténoma
Metropolitana - Unidad Azcapotzalco, San Pablo 180, Col. Reynosa Tamaulipas, Ciudad de México, C.P.
02200 México.
rdominguezf @ittla.edu.mx, 2lpalacios@ittla.edu.mx’, *amartinez@azc.uam.mx,

"Autor a quien se debe dirigir la correspondencia

Resumen

Se sintetizaron materiales fotocataliticos (1%w Ce203-TiO2, 5%w Ce203-TiO2, 1%w
Smy03-TiO2 y 5%w Sm203-TiO2) por el método Sol-Gel, empleando condiciones suaves
de reaccion. Se caracterizaron mediante Microscopia de Fuerza Atomica y Difraccion de
Rayos X. Su actividad fotocatalitica se probo en la degradacion de Rodamina B en un
reactor fotocatalitico; el seguimiento de la degradacion fue monitoreado por analisis de

fluorimetria.
Palabras claves: Fotocatalisis, Sol-Gel, Rodamina B
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Anexo Il

Photocatalytic degradation of Rhodamine B under UV irradiation
over anatase TiO:Ln3* nanoparticles

R Dominguez-Flores', L N Palacios-Grijalva' and A Martinez’

'Divisién de Estudios de Posgrado e Investigacion, Instituto Tecnolégico de Tlalnepantla,
Av. Instituto Tecnologico s/n, Col. La Comunidad, Tlalnepantla de Baz, Estado de México,
C.P. 54070

’Area de Fisica Atoémica Molecular Aplicada, Ciencias Basicas — DCBI, Universidad
Auténoma Metropolitana - Unidad Azcapotzalco, San Pablo 180, Col. Reynosa
Tamaulipas, Ciudad de México, C.P. 02200

*Corresponding author e-mail adress: amartinez@azc.uam.mx

Abstract. TiO,:Ln*" (Ln*": Ce**, Yb*" and Sm**) nanoparticles were prepared by sol-gel method
under laboratory ambient conditions by using titanium tetraisopropoxide (Ci2H»304T1) as the TiO»
source and template, and the as-synthetized samples were characterized by XRD and UV-vis DRS
techniques. XRD patterns shows that the as-prepared nanomaterials exhibit tetragonal anatase-phase.
The photoactivity of the synthetized catalysts was tested in the photocatalytic degradation of a
Rhodamine B solution exposed to the following radiation wavelenghts (254 nm, 350 nm, 365 nm,
and 385 nm). UV-vis espectroscopy analysis of the samples was used to estimate the band gap
energy of the samples.
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Anexo |l

Some hints for good AFM imaging of powder samples

R. Dominguez-Flores?, L.N. Palacios-Grijalva?, B.E. Chdvez-Sandoval® and A. Martinez-Jiménez**

Divisién de Estudios de Posgrado e Investigacion, Instituto Tecnoldgico de Tlalnepantla, Av. Instituto
Tecnoldgico s/n, Col. La Comunidad, Tlalnepantla de Baz, Estado de México, C.P. 54070, México.

’Departamento de Ciencias Bésicas, Instituto Tecnoldgico de Tlalnepantla, Av. Instituto Tecnoldgico s/n,
Col. La Comunidad, Tlalnepantla de Baz, Estado de México, C.P. 54070, México

3Departamento de Energia, Area de Anilisis de Procesos, Universidad Auténoma Metropolitana -
Azcapotzalco, Av. San Pablo No. 180, Azcapotzalco, Ciudad de México. C.P. 02200, México.

“Departamento de Ciencias Bésicas, Area de Fisica Atémica Molecular Aplicada, Universidad Auténoma
Metropolitana - Azcapotzalco, Av. San Pablo No. 180, Azcapotzalco, Ciudad de México. C.P. 02200, México.

*Phone: +52 1-5553189576, e-mail: amartinez@azc.uam.mx

Abstract: Atomic Force Microscopy (AFM) is a high-resolution non-destructive surface characterization
technique for generating topographical images of nano-sized materials such as nanoparticles and living
tissues. AFM main feature is the use of a sharp tip to measure interaction forces between tip (radius < 10
nm) and the sample surface’s at a very short distance (0.2-10 nm probe-sample separation), in
consequence AFM have the advantage of easily imaging non-conductive samples compared to electronic
microscopy techniques. To perform accurate particle size measurements which are very important for
studying nanoparticle properties, sample preparation is a key factor for imaging true morphology of the
scanning surface. Typical preparation of powder samples consists in the compactation of the powder over
a steel mounting disc by pressing the sample against the disc. In this work, we discuss the relationship
between surface mechanical integrity of press piston and the force employed for the compactation of the
samples as two major factors influencing the quality of AFM images. Metallography of the piston was
performed to test and improve piston’s surface integrity. A force sensing resistor controlled with Arduino
was attached to the press to sense the force employed during the preparation of the samples.

Keywords: atomic force microscopy; sample preparation; surface morphology.
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Anexo IV

Comportamiento de la banda prohibida de TiO--
tierras raras utilizado en la degradacion de
rodamina b

Dominguez Flores Rodrigo?, Palacios Grijalva Laura Nadxieliz, Martinez Jiménez Anatolio*3,
Hernandez Pérez Isaias3.

Unstituto Tecnoldgico de Tlalnepantla, Division de Estudios de Posgrado e Investigacién. Av. Instituto
Tecnolégico s/n, Tlalnepantla de Baz, Estado de México. C.P. 54070. México.

2[nstituto Tecnoldgico de Tlalnepantla, Departamento de Ciencias Basicas. Av. Instituto Tecnolégico s/n,
Tlalnepantla de Baz, Estado de México. C.P. 54070. México.

3Universidad Autobnoma Metropolitana, Departamento de Ciencias Basicas. Av. San Pablo No. 180, Azcapotzalco,
Ciudad de México. C.P. 02200. México.

* Autor para correspondencia: amartinez@azc.uam.mx

RESUMEN

Se analiz6 la energia de banda prohibida (Eg) determinada mediante espectroscopia UV-vis en nanoparticulas
de TiO2 dopadas con tierras raras (1%Ce-TiOz 5%Ce-TiO2, 1%Yb-TiO2, 5%Yb-TiO2, 1%Sm-TiO2y 5%Sm-TiOz).
Los cdlculos de la energia 6ptica de banda prohibida (Eg) se realizaron mediante la metodologia de Kubelka-
Munk y revelaron que el diéxido de titanio dopado con cerio tiene un valor de Eg de 2.11 eV, lo cual lo ubica
como un buen candidato para su empleo en aplicaciones fotocataliticas.
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