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Resumen.

La fase cristalina de TiO, anatasa con propiedades fotocataliticas se obtuvo por
sintesis sol-gel asistida por un proceso hidrotermal a temperaturas moderadas.
Las muestras de TiO, dopadas con 6xido de Tungsteno fueron también obtenidas

mediante este enfoque sintético.

La oxidacion fotocatalitica del azul de metileno en agua fue monitoreada para
estudiar la influencia del grado de dopaje de Tungsteno en el TiO y su influencia

en la degradacion.

La constante de la velocidad de reaccidén se incremento ajustando el grado de
dopaje de tungsteno en las muestras de TiO, hidrotermales. También, fue
observada una fotodegradacion mas rapida del azul de metileno usando muestras

dopadas con tungsteno que fueron calcinadas a 450 °C.

Los resultados fueron comparados con los obtenidos de las degradaciones usando
Degussa P-25 como fotocatalizador. La estructura y propiedades opticas de los
oxidos de TiO, fueron estudiadas por SEM, difraccion de rayos X, UV-Vis y la

técnica de espectroscopia DRIFT.



Introduccion.

En México el 63% del agua utilizada proviene de fuentes superficiales y el 37%
proviene de acuiferos. Segun la comision nacional del agua (CONAGUA), la
sobrextraccion del agua subterranea representa casi el 40% del uso total de esta.
Actualmente, sélo el 30% de las aguas servidas reciben algun tipo de tratamiento.
La CONAGUA estima que el 52% del total de los recursos hidricos superficiales
estd muy contaminado, mientras que el 39% estd contaminado de forma

moderada y sélo el 9% es de calidad aceptable [1].

La deteccion de contaminantes organicos derivados de medicamentos en lagos,
mantos freaticos y sistemas de distribucién de agua potable es un tema delicado
que acapara la atencion de la opinion publica en la presente década. Una gran
parte de los medicamentos recetados a pacientes, sus metabolitos derivados, asi
como también otros agentes quimicos usados en diagndsticos clinicos se
descargan directamente en aguas residuales. Por ejemplo, las soluciones yodadas
de agentes contrastantes de diagndsticos clinicos producen la totalidad de los
compuestos organicos halogenados en las aguas de desecho de hospitales. Una
comparacién hecha entre la concentracion de farmacos y agentes de diagndstico
clinicos a la entrada y a la salida de una planta de tratamiento de agua indic6é que
estos actuan como fuentes puntuales de contaminacion de agua potable. Esto es
debido en gran parte a las técnicas de remocidén poco cuantitativas con que se

opera generalmente en las plantas de tratamiento [2].



Es necesario entonces disefar y probar procesos de tratamientos de aguas
residuales que permitan eliminar estos residuos organicos hasta intervalos de

concentraciones menores a las de algunas decenas de partes por billén.

Entre las tecnologias comunmente utilizadas para la eliminacién de contaminantes
del agua, se encuentran la absorcion, tipicamente en carbon activado, en donde
se remueven los contaminantes del agua, no son destruidos sino trasladados a

una fase solida que necesitara de una disposicién final como un residuo peligroso

3].

La fotocatalisis se muestra como una herramienta poderosa para la destruccion de
los contaminantes organicos. El uso de materiales fotocataliticos a base de TiO;
resulta apropiado en la eliminacion de carbamazepina, acido clofibrico, iomeprol y
iopromide, etc. [4]. En general, el objetivo de aplicar la fotocatalisis en el
tratamiento de aguas es para la transformacion, desactivacion y finalmente la
reduccibn de contaminantes ambientales persistentes & xenobidticos.
Adicionalmente, los métodos que usan de las técnicas fotocataliticas son por lo

general, sencillas y de bajo costo.

Los procesos de fotodegradacidén son razonablemente eficientes cuando la

concentracion de los contaminantes es baja o media, hasta unos pocos de cientos

de ppm de organicos [5].



Si bien el limite varia con la naturaleza de los contaminantes, la fotocatalisis no es
normalmente una opcidén conveniente si las concentraciones superan el valor de 1

g L™, a menos que se recurra a una etapa previa de dilucién.

En este trabajo se elaboraron materiales de TiO, dopados con 6xidos de WOs3 por
sintesis sol-gel e hidrotermal, que son aproximaciones sintéticas de bajo costo y
con las cuales se obtienen materiales cristalinos de alta pureza, en buen
rendimiento y control de tamafio de particula. Esta técnica emplea temperaturas
moderadas (menos de 200 °C). El estudio de la actividad fotocatalitica de los
materiales se llevo a cabo caracterizando la degradacion de estandares de azul de
metileno, se eligio el azul de metileno porque tiene intensa absorcion de la luz UV-

Visible (entre 400 y 750 nm).



1. Antecedentes



1.1. Fotocatalisis heterogénea

Se entiende como fotocatalisis heterogénea el proceso que implica la utilizacién
conjunta de la luz ultravioleta y un material sélido inorganico semiconductor, para
promover una transformacion quimica. La radiacion incidente que inicia esta
secuencia de transformaciones pertenece a una regidén de longitudes de onda
(regidn visible del espectro o del ultravioleta de bajas energias) que sera
absorbida preferentemente por el semiconductor (o catalizador) mas que por el
sustrato de interés. Contrariamente a lo que podria deducirse, la luz no actua
como catalizador, sino como activador o inductor de la catalisis, consumiéndose

en el proceso [6].

Para comprender un poco mas el mecanismo de fotocatalisis heterogénea, es
necesario tener en cuenta la estructura energética de los semiconductores. Los
solidos cristalinos, desde el punto de vista cuantico, poseen diferentes niveles
energéticos (orbitales) en los cuales se encuentran alojados los electrones que los

componen.

Al combinarse los orbitales atdmicos discretos de energia similar de los diferentes
atomos del cristal, se obtienen orbitales deslocalizados en todo el sélido, los

cuales se agrupan en continuidades energéticas llamadas “bandas” [7].



Los niveles energéticos resultantes de la combinacién de orbitales atémicos se
agrupan en dos bandas diferentes, las cuales estan separadas por un espacio que
define los diferentes tipos de materiales (conductores, semiconductores y
aislantes), esto es, la banda de conduccién (BC), formada por los orbitales
ocupados por los electrones de valencia, y la banda de valencia (BV), formada por
los orbitales asociados al primer estado excitado, vacios de electrones. En los
materiales conductores, las BC y BV se solapan. En los materiales
semiconductores y aislantes se extiende una zona de alta energia en la que no
existen orbitales y es inaccesible para los electrones, esta zona recibe el nombre
de brecha energética o band gap y su amplitud oscila entre 1 y 4 eV para los

semiconductores.

Los semiconductores pueden conducir electricidad, debido al aumento de la
energia térmica o a la incidencia de un fotdn de luz de energia igual o superior a la
del band gap, provocando la promocion de un electrén (e) de la BV a la BC,
dejando una vacante en la primera, con carga formal positiva, o que recibe el
nombre de hueco (h). Ambos portadores de carga, electron-hueco, pueden
moverse libremente en sus respectivas bandas, aunque si existe un campo
eléctrico se desplazaran en sentidos opuestos como consecuencia del diferente
signo de carga. Estas particulas cargadas eléctricamente migran rapidamente a la
superficie del semiconductor donde son atrapadas y facilitan una reaccion de

oxidacién-reduccion en presencia de oxigeno (ver figura 1.1.1) [8].
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Figura 1.1.1. Intercambio electrénico en la superficie del catalizador.

Respecto a la fuente de luz necesaria para los procesos de fotocatalisis, la luz
ultravioleta (UV), puede aprovecharse del sol, como fuente natural y de fuentes
artificiales con el uso de lamparas comerciales de xendén, mercurio, etc. Siendo
mas concretos, se sabe que el sol irradia una potencia de 3.8x10%® kW, de los
cuales la tierra intercepta 1.7x10™ kW; la mayor parte de esta potencia llega a la
tierra por radiacion y el 99% de la misma esta comprendida entre las longitudes de
onda 276 y 4960 nm. Del total de la energia asociada a la radiacion solar,
tomando el espectro considerado como patron por la ASTM (American Society for
Testing Materials) normalizado a 1000 W/m?, el 7.82% de dicha radiaciéon es
debido a la luz ultravioleta (UV, de longitud de onda < 400 nm, el 47.33%
corresponde a la luz visible y el 44.85% restante es debido a la radiacion infrarroja

(IR de longitud de onda >700 nm) [9].



La fraccidn del espectro electromagnético mas importante para una reaccidn

fotocatalitica, es la radiacion ultravioleta.

1.2. Fotocatalisis y TiO;

Un proceso de fotocatalisis heterogénea se basa en factores como:

- La activacién de la superficie de un semiconductor.
- La generacion del par electron-hueco.
- La generacion del radical hidroxilo.

- La energia incidente en el sistema (UV) que active la reaccion.

El dioxido de titanio, TiO,, es un compuesto de gran interés tecnolégico. El TiO;
presenta cuatro fases cristalinas: rutilo (estructura tetragonal), anatasa (estructura
octaédrica), brookita (estructura ortorrombica) y una de alta presién tipo a-PbOs.
Como lo requiere la regla electrostatica de valencia (electroneutralidad), cada
atomo de O es compartido por tres (3) octaedros. Para el rutilo y el TiO, de alta
presion, cada octaedro tiene dos (2) lados comunes con otros octaedros; en la
brookita hay tres (3) y en la anatasa cuatro (4) lados compartidos por octaedros
(ver figura 1.2.1) [10]. Por lo anterior, el rutilo y la fase de alta presion son las
formas mas estables del TiO,, por ello muchos compuestos cristalizan tipo rutilo y
algunos tipo a— PbO,, mientras que muy pocos ejemplos se conocen de

materiales que presentan estructuras anatasa y brookita.



a) b) c)

Figura 1.2.1. Estructuras cristalinas del TiO,: a) anatasa, b) rutilo y c) brookita.

El diéxido de titanio, especialmente como fase anatasa, es ampliamente utilizado
como catalizador por sus propiedades Opticas y electronicas, bajo costo,
estabilidad quimica y baja toxicidad, principalmente [11]; un gran numero de
trabajos [12] han reportado que el TiO, es un buen fotocatalizador debido a que el
TiO, posee un adecuado valor de brecha energética (~3 eV) [13]. El polvo de
dioxido de titanio puede ser obtenido por un método hidrotermal, utilizando como

solucion precursora a una sol-gel tipica.

El diéxido de titanio (TiO) utiliza el espectro de la luz ultravioleta con longitud de
onda < 387 nm, esto se debe a que la energia de la brecha energética del TiO, es
Eg = 3.2 eV, por lo que la estimulacién energética que generan los fotones UV
sobre su superficie es suficiente para generar el par electron-hueco, y dar lugar a

las reacciones redox con la materia organica presente en el medio.



El proceso de la fotocatélisis se basa en la secuencia de reacciones siguientes

(refiriéndose a la figura 1.1.1):

TiDgh:} TiOs (2%ge, h'sy) = recombinacion (*)
TiOz (M gy) + HoOge = TiOz + "OH 4o + H°
TiOs (W gy) + OH g = Ti02 + "OH 4.

TiOz (h"gy) + Dags (**) =2 TiO2 + D756

*OH + Dads = Doxia

TiOz (e'sc) + Aags (™) = TiOz2 + A'aas

(*) esc Y h'sy pueden recombinarse o ser atrapados en la superficie del
semiconductor por una especie aceptora u oxidante (A) (Oz) o una especie

donante o reductora (B).

Se observa que el mecanismo de oxidacion se realiza por el ataque del hueco o
por medio del radical ‘OH, en su forma libre o adsorbida, esta via de oxidacién
permite llegar en muchos casos, a la completa mineralizaciéon de los substratos
organicos a CO; y H,0O. Generalmente (A) es el O, disuelto y se transforma en un

radical aniénico superoxido (O27) que puede influir en la forma adicional de "-OH.

TiOz (€'8c) + Ozaas + H* =2 TiO2 + HO2" =2 O + H*
HO." + TiOs (8'sc) + HY =2 H.0,

2 HO." =2 H20; + 05

H:0; + Oy" = "OH + 0, + OH'

H-02+ hv =2 2 *0OH

H:02 + TiOz (eac) = "OH + OH



Para llegar a la completa mineralizacién de un determinado contaminante, pueden
aparecer y desaparecer previamente toda una serie de compuestos intermedios
de la reaccion. Por lo tanto, para poder verificar la viabilidad del proceso
fotocatalitico como técnica para la degradacion de contaminantes, resulta
importante demostrar la eliminacion no sélo de los compuestos iniciales, sino
también de todos los compuestos intermedios que se generen, hasta la completa
desaparicion de todos los compuestos no deseables, aun en el caso de tener

inicialmente un Unico contaminante.

Un gran numero de parametros influyen tanto cualitativa como cuantitativamente
en el proceso de oxidacidén-reducciéon fotocatalizado y que, como consecuencia,
resultan determinantes en la eficiencia global del proceso. Algunos de los
parametros mas importantes son: pH, caracteristicas del catalizador, temperatura,
intensidad de la radiacién, disefio del reactor, naturaleza y concentracién del

contaminante, agente oxidante.

1.2.1. Dopaje del TiO;

El dopaje del TiO, se ha investigado ampliamente en fotocatalisis. Uno de los
objetivos perseguidos es favorecer la separacidon de cargas y por tanto la

eficiencia del proceso mediante la insercion de nanoparticulas metalicas en la red.



Por acumulacion de electrones se puede incrementar ademas la velocidad de
reduccion del oxigeno, paso mas lento generalmente que la oxidacién de los
huecos. Otro de los objetivos que persigue el dopar al TiO, es desplazar su

absorcion hacia la region visible [14].

En un trabajo sistematico realizado por Choi y colaboradores [15], se analiz6 el
efecto del dopado de nanoparticulas de TiO, con 21 metales. En este exhaustivo
trabajo se logré6 mejorar en algunos casos la capacidad oxidativa y en otros la
capacidad reductiva del TiO.,. El dopado con Fe**, Mo®*, Ru**, Os*, Re®", V** y
Rh* a niveles entre 0.1 y 0.5% incrementd significativamente la fotoreactividad
tanto para la oxidacién como para la reduccién; en cambio, el dopado con Co®* y
APP* provocd una disminucion en la fotoreactividad. Se pudo correlacionar los
efectos observados con la concentracion relativa de portadores atrapados. Los
autores postulan una compleja dependencia de la fotoreactividad con parametros

como la naturaleza, concentracion y distribucion del dopante.

Un factor clave en el disefio y estudio de fotocatalizadores, es el control del
proceso de recombinacion de los pares electron-hueco fotogenerados, los cuales
se encargan de iniciar los procesos redox de moléculas que llegan a adsorberse
en el material. También, se debe controlar la disponibilidad de los sitios

fotoexcitados de la superficie del catalizador.



Combinar TiO, con otros oOxidos metélicos (V20s5, WO3;, SnO,, etc.) es una
aproximacion sintética en la que actualmente se concentra un gran interés, ya que
estos o6xidos promueven la separacion de carga de los pares electron-hueco
fotoproducidos en la brecha energética del TiO, incrementando por mucho su
eficiencia como catalizador. En el TiO, anatasa (Eg = 3.2 eV) dopado con WOs;
(Eg = 2.8 eV) por ejemplo, el W(VI) puede actuar como una trampa de los
electrones fotoexcitados provenientes del bandgap del TiO, . Este electron
captado por el W(V) se transfiere entonces directamente a las especies reducibles
(contaminantes organicos). Adicionalmente, las propiedades acidas de la
superficie del catalizador se incrementan con la presencia de Oxido dopante

modificando la afinidad por las moléculas a degradar [16].

1.2. Método Sol-gel

En las dos ultimas décadas, se ha comenzado a probar otros métodos no
convencionales para la preparacion de catalizadores, uno de ellos es el método
sol-gel que proporciona una nueva via de preparacion de catalizadores de tipo
oxido metalico. El sol es una suspension coloidal en un liquido de particulas
sélidas de tamafio entre 1 y 100 nm; se puede obtener por hidrélisis o
condensacion parcial de una sal inorganica o un alcoxido metalico. La
condensacion de las particulas del sol en una red tridimensional origina el gel que
es un material difasico (un disolvente encapsulado en un sélido), provocando un

aumento rapido en la viscosidad.

10



El tiempo necesario para el cambio en la viscosidad es el tiempo de gelacion. Los
materiales formados tras este periodo se denominan acuasol (o acuagel) cuando
el agua se utiliza como disolvente y alcosol (o alcogel) cuando se utiliza alcohol

como disolvente [17].

Dentro de los precursores o materiales de partida que pueden utilizarse en el
método sol-gel tenemos los alcoxidos metalicos, sales inorganicas y suspensiones

coloidales estables de soles preformados.

Debido a que los alcoxidos son los mas utilizados, puesto que se puede disponer
comercialmente de los mismos en alta pureza, y a que su quimica en disolucion

esta bien documentada, se limita la discusién a esta clase de precursor.

Las preparaciones sol-gel, que tienen como precursores alcdxidos metalicos
M(OR)x, habitualmente son realizadas utilizando como disolvente un alcohol con

una pequefia cantidad de agua como co-reactante.

Mediante la hidrdlisis de los precursores, seguida de la condensacion de las

especies parcialmente hidrolizadas, se forma wuna red tridimensional

macromolecular para formar acoplamientos -M-O-M-.
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En el caso de la preparacién de un unico oxido, las dos reacciones mencionadas

anteriormente pueden describirse de la siguiente forma:

-M-OR + H20 = -M-OH + R-OH Hidrdlisis
-M-OR+ -M-OH = -M-0O-M- +R-OH Condensacién
-M-OH + -M-OH = -M-0O-M- + H20 Condensacién

donde X=H o R (grupo alquilo) y M = Si, Ti, Zr, etc.

Debido a que la hidrdlisis y la condensacién son reacciones de desplazamiento
nucleofilico, la reactividad de los alcoxidos metalicos en estas reacciones
dependera de la carga positiva parcial del atomo metalico y de su numero de
coordinacion [18]. En general, cuanto mas largo y pesado es el grupo alcéxido

unido al metal, menos reactivo sera en la hidrdlisis y en la condensacién [19].

Cualquier parametro que afecte a una o a ambas reacciones influira en las
propiedades del producto final. De hecho, Livage y col. [20] estiman que las
propiedades finales de un material sol-gel dependen de las velocidades relativas
de los procesos de hidrolisis y condensacion, como se muestra en la Tabla 1.3.1, y
éstas se pueden modificar controlando diferentes parametros tales como,
naturaleza y concentracion del precursor, disolvente utilizado, temperatura,

contenido de 4cido (o base) y concentracion de agua.
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vr de hidrolisis vr de Resultado
condensacion
Lenta Lenta Coloide / Sol
Rapida Lenta Gel Polimérico
Rapida Rapida Gel Coloidal /
Precipitado
Gelatinoso
Lenta Rapida Precipitacion
controlada

Tabla 1.3.1. Efecto de la velocidad relativa (vr) de hidrdlisis y condensacion en la estructura del gel.

La cantidad de agua generalmente se expresa en términos de relacion de
hidrolisis, h, que se define como el numero de moléculas de agua por mol de

alcoxido metalico M(OR)x. Existen tres intervalos de valores de h significativos:

0 h<1: no hay exceso local de agua, la gelacidn o precipitacion no se produce

debido a que hay muy pocos grupos M-OH.

0 1<h<x: se pueden formar geles poliméricos.

o h>x: la adiciéon de agua en exceso a los alcéxidos puede formar polimeros

entrecruzados, geles particulares o precipitados.

13



1.4. Método Hidrotermal

El método hidrotermal ha sido muy popular suscitando el interés de cientificos y
tecnodlogos de diferentes disciplinas particularmente en los ultimos 15 afos. El
término hidrotermal es de origen puramente geoldgico. Fue primeramente
empleado por el gedlogo britanico, Sir Roderick Murchinson (1792-1871) para
describir la accidon del agua a elevada temperatura y presion en los cambios que
en la corteza terrestre conducen a la formacion de varias rocas y minerales. El
método hidrotermal se hizo muy popular al tratar de simular las condiciones

existentes en la corteza terrestre para realizar sintesis en el laboratorio.

La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por

encima de 100 °C y 1 bar [21].

La caracteristica mas relevante de este método es que permite mantener el
disolvente en estado liquido a temperaturas a las que a presion atmosférica se
encontraria en estado gaseoso, y ello se consigue manteniendo el reactor
herméticamente cerrado de forma que se genera una presién endoégena (que se
origina por una causa interna) debida a la propia evaporacion del disolvente hasta
que se alcanza el equilibrio liquido-vapor a una determinada temperatura de

trabajo.
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Ello permite la existencia de un medio liquido que soporte procesos de
cristalizacién/disolucion en condiciones extremas de presién y temperatura y con
una actividad del disolvente, termodinamicamente diferente, y facilita la obtencién
de nuevas fases o de distintas microestructuras en una misma fase. Dado que las
condiciones de sintesis se asemejan a las que se dan bajo la corteza terrestre, el

método hidrotermal se uso originalmente para la sintesis de minerales [22].
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2. Desarrollo

experimental
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2.1. Preparacion de catalizadores

La sintesis de los materiales fotocataliticos de TiO, se llevo a cabo por el método
hidrotermal. Como solucién precursora del TiO, se partié de una solucion sol-gel
tipica de tetraisopropoxido de titanio (TiPT)-etanol de concentracion 0.4 Mol/L,
pH=1.27 y una relacion molar de H,O/TiPT de 0.82. Las muestras de TiO;
dopadas con oxido de tungsteno se preparan usando un método similar a la
sintesis de TiO, anatasa, como se describe en un parrafo posterior. Como
precursor de tungsteno se utilizé al tungstato de sodio dihidratado
(NapWO04.2H,0). El dopaje de las soluciones con Na;WO4:Ti(OCsH7)s va de un

rango de 0.5 a 5 %mol/mol.

2.1.1. Reactivos

0 Tetraisopropoxido de titanio, (TiPT): Aldrich, 97%.

0 Agua desionizada.

0 Alcohol etilico (EtOH): Fermont, grado absoluto.

0 Tungstato de sodio dihidratado (Na;W0O4.2H,0): J. T. Baker.

0 Acido clorhidrico (HCI): J. T. Baker, 38%.
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2.1.2. Procedimiento de sintesis hidrotermal

Para la sintesis de TiO, anatasa sin dopar, se tomaron 7.5 mL de las solucién
precursora sol-gel y se colocaron en un vaso de precipitados al cual se agregaron
16 mL de etanol absoluto y 1.57 mL de agua desionizada agitando vigorosamente

en una parrilla de agitacion magnética durante 15 min.

Al término de la agitaciéon, esta solucion se coloca en la copa de teflon de una
autoclave marca PARR de 45 mL (figura 2.1.2.1). Posteriormente, se sella la

autoclave y se introduce en una mufla a una temperatura de 180 °C durante 12

horas.

Digzasruptura ¥
Corromon

Bunba

Figura 2.1.2.1. Autoclave empleado para preparar las sintesis hidrotermales.
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Una vez cumplidas las 12 horas en la mufla, se saca la autoclave y se deja enfriar
a temperatura ambiente. Se obtiene un precipitado blanco el cual se decanta y se
transfiere a un vaso de centrifuga donde se le agrega etanol absoluto para
después centrifugarlo 15 min a 4500 rpm. La suspension se vuelve a centrifugar y

se pone a secar en la estufa.

Para la sintesis de los 6xidos de TiO, dopados con 6xido de tungsteno, en un
primer paso la masa de sal de tungsteno que corresponde al grado de dopaje de

la muestra se disuelve en un volumen de 1.57 mL de agua desionizada.

En un segundo paso, la solucion acuosa de tungsteno se agrega poco a poco en
alicuotas de 0.050 mL con una pipeta Eppendorff a un vaso de precipitados que
contiene 7.5 mL de la solucion precursora sol-gel mas 16 mL de etanol absoluto.
Durante la adicién de la sal de tungsteno se agita vigorosamente con la ayuda de

una parrilla de agitacion magnética. Esta mezcla se agita durante 15 minutos.

Al término de la agitacion, la solucion se coloca en la copa de tefléon de la
autoclave, se sella y se introduce en una mufla a una temperatura de 180 °C
durante 12 horas. Una vez cumplidas las 12 horas en la mufla, la solucion se saca
de la autoclave, se decanta y se colocada en un vaso de centrifuga donde se le
agrega etanol absoluto, se lleva a la centrifuga donde permanece 15 min a 4500

rpm, se vuelve a decantar y se pone a secar en la estufa.
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2.2. Caracterizacion de los catalizadores

2.2.1. Difraccion de rayos X

La Difraccion por Rayos X (XRD) es un método no destructivo (ver anexo 7.1) para
el analisis de una amplia gama de materiales, en este caso los catalizadores.
Como ejemplos de su aplicacion se incluyen: el analisis de fase cualitativo y
cuantitativo, la cristalografia, y la determinacién de su estructura. Los analisis de
difraccion de rayos X (XRD) se realizaron en un espectrometro secuencial de

Fluorescencia de Rayos X Philips PW 2400.

2.2.2. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Una de las caracteristicas mas importantes de los semiconductores es su brecha
energética, la cual determina la longitud de onda necesaria para conseguir excitar
un electron de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC) vy
producir un hueco en la banda de valencia (par electrén-hueco e-h"). Para
determinar la Eg, es necesario registrar el espectro de reflectancia difusa. Para la
medicion del espectro de reflectancia difusa se utilizé un espectrofotdmetro UV-Vis
marca GBC modelo Cintra 20, equipado con una esfera de integracion. Los
espectros se registraron en el intervalo de 200 a 500 nm con una resoluciéon de

0.96 nm y una velocidad de 200 nm/min.
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2.2.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) permite la observacién vy
caracterizacion superficial de materiales (ver anexo 7.2), sus analisis proporcionan

datos como textura, tamafio y forma de la muestra.

Al equipar al microscopio electronico de barrido con un detector de energia
dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los Rayos X
generados por la muestra y realizar un analisis quimico elemental. Para los
analisis se utilizé un microscopio electronico de barrido (SEM) JEOL JSM 5600LV,
equipado con sistema de analisis Noarn y un difractémetro Phillips (X "Pert) con un

monocromador Cu Ka .

2.2.4. Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Los analisis de FT-IR son una herramienta rapida y sencilla para la identificacién
de compuestos organicos presentes en los catalizadores. Los espectros de
reflectancia difusa se registraron en un equipo marca Nicolet modelo Nexus 470
FT-IR ESP proporcionado con un detector MCT y de reflectancia difusa, con una

resolucién de 4 cm™ y 300 escaneos.
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2.2.5. Fisisorcion de nitrégeno

El area especifica es otra caracteristica que determina el desempefo de un
semiconductor. Al aumentar ésta, también aumenta la cantidad de especies
absorbidas, lo que mejora la transferencia de cargas desde el semiconductor a los
reactivos, debido a que existe una mayor cantidad de moléculas disponibles para
reaccionar con los electrones o huecos generados. Para determinar el area

especifica se utilizé un equipo Micromeritics ASAP 2020.
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2.3. Evaluacion catalitica

2.3.1. Reactivos

0 Azul de metileno.

0 Agua destilada.

o Aire de un compresor.

o Diéxido de titanio (Degussa P-25)

o Diéxido de titanio (obtenido por el método hidrotermal).

o Diéxido de titanio (obtenido por el método hidrotermal dopado con

tungsteno de 0.5:00 a 5:00 en %mol).

2.3.2. Equipo para la evaluacion

La oxidacidon fotocatalitica del azul de metileno se llevo a cabo en un reactor
anular cilindrico de vidrio cuyo centro es una funda donde se coloca una fuente de
luz ultravioleta (figura 2.3.2.1). El volumen total del reactor es de 250 mL y la
fuente de luz utilizada fue una lampara de luz negra Hitachi FL8BL-B 8W. Esta
fuente de luz proporciona una amplia gama de luz ultravioleta de 320 a 390 nm
con una emisidbn maxima en el ultravioleta de Ansx (emission) = 355 nm, y una

intensidad de luz de 732 pW/cm?.

23



En cada experimento se lleno el reactor con 100 mL de una suspension
compuesta por una solucion acuosa de azul de metileno y el polvo de TiO,. Esta
suspension se homogenizd previamente en un bafio ultrasénico durante 20
minutos para dispersar perfectamente al catalizador. Como fuente de oxigeno, se
burbujeé aire en el reactor con un flujo de 23 cm®/s. El aire es introducido por
cuatro entradas localizadas en la parte de abajo del cristal del reactor, de manera
que el TiO, se re-dispersa homogéneamente todo el tiempo (figura 2.3.2.1). En
cada experimento se cubrid la parte exterior del reactor con papel aluminio para no

dejar escapar luz ultravioleta y aprovechar que el TiO; refleja la luz.

Para cada experimento, se tomaron muestras de 3 mL cada 10 minutos, desde
tiempo cero hasta un maximo de 120 minutos, dependiendo de la velocidad de
degradacion producida por las condiciones de reaccion. Cada muestra se filtrd
utilizando una jeringa con un filtro comercial PTFE de 2 uym para separar la

solucién de azul de metileno de las particulas de catalizador antes de su analisis.

La degradacién del azul de metileno fue monitoreada mediante la medicion del
espectro de absorcion UV-Vis de las muestras irradiadas en un rango de longitud
de onda de 800-200 nm. Estas mediciones se realizaron con un espectrofotometro

modelo UV-1601 SHIMADZU.
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— Lampara de ez neara Hitachi FLEBL-B 8W

Volumen total del reactor; 250 mL

100 mL de suspension compuesta de

azul de metileno + TiC:

Flujo de aire de 23 cnils —

Figura 2.3.2.1. Esquema del rector utilizado.

2.3.3. Temperatura

En general, el proceso global de degradacién fotocatalitica no es muy sensible a la
temperatura. Esto se debe a que la energia de activacion térmica (kT= 0.026 eV),
es muy baja comparada con la energia de activacion del TiO; (3.2eV) por lo que

su contribucion al proceso de generacién del par e-h* es despreciable.
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Como consecuencia, no es necesario suministrar calor al sistema reactivo,
caracteristica que hace atractivos a los procesos fotocataliticos para su utilizacion
en el tratamiento de aguas contaminadas, por lo que en los experimentos

realizados en este trabajo no se controld la temperatura.

2.3.4. Efecto del pH

El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del
compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de
degradacion y en la tendencia a la floculacidon del catalizador. El diéxido de titanio
es anfoétero, es decir, actua como base en medios acidos y como acido en medios

basicos, para contrarrestar el pH del medio.

En principio, los electrones de la banda de conduccién podrian reducir a los iones
H* (el potencial redox del par H'/H, es mayor que el potencial redox de la banda
de conduccién), por lo que el TiO, podria descomponerse con liberacion de

oxigeno proveniente del solido y de hidrogeno proveniente del agua.

Sin embargo, la descomposicién anddica se ve inhibida porque en su reemplazo

se oxida el agua, reaccion de potencial mas favorable.

Si bien no se puede evitar completamente la fotocorrosion del didéxido de titanio, es
factible disminuirla a niveles insignificantes desde el punto de vista de la

estabilidad del catalizador.
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Gracias a esta posibilidad, se puede usar el TiO2 en fotocatalisis en general. En
este trabajo no se monitoreo ni se controlo el pH debido a que no se siguié la
aparicion y desaparicion de toda una serie de compuestos intermedios de la

reaccion, solo se midié el pH al inicio y al final de las reacciones fotocataliticas.

2.3.5. Reacciones fotocataliticas

Para determinar la actividad fotocatalitica de los catalizadores se utilizé la reaccién
de descomposicion del Azul de Metileno. El catalizador se incorpord a la solucion
de azul de metileno, esta suspension se introdujo en un bafio ultrasonico durante
20 minutos para dispersar al catalizador para después introducirla en el reactor, se
burbujeo aire en el reactor y se procedi6 a la degradacion utilizando luz

ultravioleta.

Estas reacciones se llevaron a cabo en un reactor fotocatalitico tipo Batch
equipado con una lampara de longitud de onda en la region del ultravioleta. Se
utilizo el Espectrofotometro  UV-Vis modelo UV-1601 SHIMADZU, para
determinar la concentracion del azul de metileno sin degradar tomando como base
la banda del maximo de absorcion 664.5 nm del espectro UV-Vis de esta misma

sustancia.
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2.3.6. Reaccion fotoquimica

Para estudiar la reaccion fotoquimica del azul de metileno se realizd un
experimento utilizando una solucién de azul de metileno de concentracién de 20
ppm, en este caso no se agregd catalizador y se realizé bajo las mismas

condiciones descritas en las reacciones fotocataliticas.

2.3.7. Efecto del agente oxidante

El agente oxidante es imprescindible para la degradacion del azul de metileno, ya
que participa en la reaccion de oxidacién: es el responsable de una de las dos
semireacciones (la captura de huecos); cuanto mas eficaz sea el agente oxidante

para capturar huecos, mayor sera la velocidad del proceso.

El oxigeno es el oxidante mas empleado, ya que es el mas barato y no compite
con el sustrato en el proceso de adsorcién. Se ha comprobado que cuando
desaparece el oxigeno disuelto en el agua y no existe ninguna otra especie

oxidante, el proceso fotocatalitico se detiene totalmente.

Para este trabajo se empleé como agente oxidante aire de un compresor,
burbujeado en el reactor con un flujo de 23 cm?/s, este flujo fue elegido porque
permite una buena dispersion del catalizador en la solucion de azul de metileno y

no ocasiona derrames en el reactor.
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2.3.8. Efecto del tipo de catalizador

Los catalizadores obtenidos por el método hidrotermal (no dopados, dopados,
calcinados y sin calcinar) fueron comparados con el catalizador de referencia TiO,
Degussa P-25, todos los catalizadores fueron evaluados bajo las mismas
condiciones. Se toma como catalizador de referencia el didoxido de titanio
producido por Degussa bajo el nombre comercial de P-25 por ser el catalizador no

soportado mas empleado y que hasta ahora es uno de los de mayor efectividad.

2.3.9. Efecto de la concentracion de azul de metileno

Para describir la cinética del proceso fotocatalitico se preparé una solucién de azul
de metileno de 50 ppm, a partir de esta se prepararon soluciones en un matraz
aforado de 100 mL diluyendo con agua destilada, se realizaron experimentos para
concentraciones de azul de metileno de 10, 20 y 35 ppm, para determinar su

efecto sobre la velocidad de reaccion de degradacion.

En todos los experimentos se mantuvo la concentracion de los catalizadores
constante. Los experimentos fueron realizados bajo las condiciones descritas en
las reacciones fotocataliticas tanto para el Degussa P-25, sol-gel no dopado y para

los sol-gel dopados con 0.5 % mol a 5 % mol de W.
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2.3.10. Efecto en la concentracion del azul de metileno en la obscuridad

Para cuantificar la cantidad de colorante que se adsorbe en la superficie del
catalizador, se llevé a cabo un experimento utilizando una suspension de azul de
metileno 35 ppm y catalizador obtenido por el método hidrotermal con un 0.5 %
mol de W, el procedimiento es el descrito en las reacciones fotocataliticas solo que

en este caso no se irradio con luz ultravioleta, el experimento duro 120 minutos.

2.3.11. Efecto de la calcinacion en los catalizadores

Para determinar el efecto sobre la velocidad de degradacién de un catalizador

calcinado obtenido por el método hidrotermal, se calcinaron catalizadores a

450 °C durante 8 horas.

Las cinéticas de degradacién se estudiaron para una concentracion de azul de

metileno de 35 ppm y se realizaron bajo las mismas condiciones descritas en las

otras reacciones fotocataliticas.
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2.3.12. Diseio del reactor, intensidad de la radiacion y masa de catalizador

utilizada en las experimentaciones

Los parametros derivados del disefio y del tipo de reactor también juegan un papel
importante en el resultado final de la reaccion. Factores como la geometria, la
Optica, distribucion de luz, tipo de flujo, etc. van a influir sobre el rendimiento final
del mismo. El reactor utilizado en los experimentos fue disefado en La ESIQIE —
IPN, y utiliza el modelo de lampara Hitachi FL8BL-B 8W, la masa de catalizador

optima para este reactor es de 1 g/L.
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3. Resultados y

discusion



3.1. Caracterizacion de los catalizadores

3.1.1. Difraccion de rayos X

Los espectros de difraccién de rayos X de las muestras obtenidas por el método
hidrotermal dopadas con éxido de tungsteno se presentan en la figura 3.1.1.1, los

indices de Miller presentados en la figura 3.1.1.1 son calculados con la ecuacion

3.1.1.1 que es la ley de Bragg aplicada a la red tetragonal:

a4
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Figura 3.1.1.1. Difraccion de rayos X e indices de Miller de las muestras obtenidas por el método
hidrotermal, TiO, = muestra sin dopar, 005W-TiO, muestra con 0.5% mol de tungsteno, 03W-TiO,

= muestra con 3% mol de tungsteno, 04W-TiO, = muestra con 4% mol de tungsteno.
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En la figura 3.1.1.1 se presentan los patrones de difraccion de las muestras
obtenidas por el método hidrotermal, no dopada y dopadas (TiO,, 005W-TiO,,
03W-TiO, y 04W-TiO,), estos patrones corresponden bien con los reportados en el
JCPD 21-1272 para la fase anatasa del TiO,, y por lo tanto en las muestras no
esta presente la fase rutilo. Los parametros a y ¢ de la red tetragonal fueron

calculados con la ecuacién 3.1.1.1 usando A = 0.154056 nm (longitud de onda de

la radiacion del cobre) y los valores de los picos de difraccion 26 de (200) y (004).

Para la muestra hidrotermal de TiO, no dopada se obtuvieron valores de
parametros de red de a = 3.7829 A y ¢ = 9.4677 A. Estos valores son muy
cercanos a los reportados para el TiO; anatasa (a = 3.7842 Ay ¢ = 9.5146 A). Los
patrones de difraccion de las muestras hidrotermales de TiO, dopadas con oxido
de tungsteno no muestran cambios apreciables en comparacioén con el patrén de

difraccién medido a la muestra no dopada.

El unico cambio que se observa en la figura 3.1.1.1 es el ensanchamiento del pico
de difraccion (004) que se obtiene con el aumento directo del contenido de
tungsteno en las muestras de TiO, hidrotermales. Esta caracteristica podria estar
relacionada con un cambio en las caracteristicas de red tales como un aumento (o

disminucion) del tamafio de cristal.
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Este cambio se estima utilizando la relacion de Shcerrer (ecuaciéon 3.1.1.2) y los
datos de difraccion medidos a las muestras de TiO, hidrotermales dopadas con

oxido de tungsteno:

kA

= (3.1.1.2)
crysidlite 7.COS E

donde A es la longitud de onda de los rayos X utilizados (radiacién Cu Ka en
nuestro caso), L es el tamafio de cristal, 8 es el angulo de Bragg, y B es el ancho

de la altura media del pico de difraccion de rayos X. k es una constante cuyo valor

varia entre 0.89 y 1.39 y por lo general se toma como cerrado a la unidad [23].

Dado que la precision de los analisis de los tamafios de cristal por este método es
de = 10 %, la estimacién de valores usando K=1 es justificable. Los tamafios de
cristal calculados para las muestras de TiO, hidrotermales dopadas con oxido de

tungsteno se muestran en la tabla 3.1.1.1.

Como se muestra en la tabla 3.1.1.1, encontramos que un aumento en el
contenido de tungsteno en las muestras de TiO, hidrotermales entre 0 y 5 %
(mol/mol) promueve un aumento en el tamafio de cristal de anatasa de 7.62 a

11.94 nm.
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Muestra Relacion molar Na,WO,/Ti(OCsH7)s | Tamafio de cristal (nm)
TiO2 0 7.62
005W-TiO, 0.5 7.66

01W- TiO, 1 8.51

02W- TiO, 2 9.61

03W- TiO, 3 9.66

04W- TiO, 4 11.2

05W- TiO, 5 11.94

005- TiO tataa 0.5 10

térmicamente 450 °C

Tabla 3.1.1.1. Valores de tamano de cristal de las muestras de TiO, hidrotermales. Estos datos se
obtuvieron a partir de la ecuacion 3.1.1.2 usando K=1.

3.1.2. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La figura 3.1.2.1. muestra el espectro de reflectancia difusa de las muestras de
TiO, hidrotermales, estos datos se compararon con la reflectancia medida de
Degussa P-25. El espectro de reflectancia de Degussa muestra el borde tipico de
reflectancia el cual corresponde al band gap indirecto intrinseco en 390 nm (3.18
eV). Hemos observado que el efecto de dopar la anatasa TiO, con tungsteno da
un incremento en el tamano de cristal, debemos esperar que el efecto del dopaje

también cambie los valores de band gap de las muestras de TiO; hidrotermales.
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Figura 3.1.2.1. Espectro de reflectancia difusa de las muestras de TiO, hidrotermales y de
Degussa P-25.

La brecha energética entre la banda de valencia y la de conduccion de los
semiconductores se obtuvo mediante el espectro de reflectancia difusa, de una
manera similar a lo reportado en la referencia [24], para el band gap directo del
material, el coeficiente de absorcion a, esta directamente relacionado con el band

gap de energia, Eg, por la expresion:

« o« 73/2
oz ]
a=A(hv-E,)"* con 4= Z};zmm (3.1.2.1)

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la luz, mh* y me* es la
masa efectiva del hueco y del electron respectivamente, q es la carga elemental, n

es la parte real del indice de refraccion y ¢ es la velocidad de la luz [25].
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El coeficiente de absorciéon a, también puede expresarse como una funcion de los

datos de reflexion:

2at = 1n[Rmax_Rmm} (3.1.2.2)
R-R

min

Donde t es el espesor de la muestra, Rpax Y Rmin SON los valores maximo y minimo

de reflectancia, R es la reflectancia de un fotén de energia, hv.

Los Oxidos metalicos pueden ser semiconductores directos o indirectos,
dependiendo de si la transicion electronica es dipolo permitida o prohibida, siendo

en el ultimo fondn asistida (Ver anexo 7.3).

El TiO, es un semiconductor indirecto, pero las muestras nanoestructuradas se
estudian, por simplicidad, como semiconductores directos. Este es un resultado
general derivado del hecho que el confinamiento de cargas en un espacio limitado
provoca que sus funciones de onda se extiendan en un vector de momentum, lo
que a su vez aumenta la probabilidad de una transicion directa tipo Franck-

Condon en semiconductores indirectos (ver anexo 7.4) [26].
El band gap de semiconductores nanocristalinos puede ser entonces estimado

como se hace con los semiconductores directos usando la ecuacién 3.1.2.2. De

esta manera se debe graficar hv*In [(Rmax-Rmin)/(R-Rmin)J° contra la energia hv.
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De este grafico, la extrapolacion de una linea recta hasta el eje de las abcisas da
el valor del ancho de banda del semiconductor. La figura 3.1.2.2. muestra la
extrapolacion de una linea recta hasta hv=0 para una muestra obtenida por el
método hidrotermal de 005W-TiO, y calcinada a 450 °C y la figura 3.1.2.3 muestra
la extrapolacidon de una linea recta hasta hv=0 para una muestra obtenida por el

método hidrotermal de 005W-TiO,.

0 -

s
|

i 11 (R e Ry MR R i)
|

wn
]

sh ' sh / sl ' sk ' sh ' sk ' sk
Enemgia(eV)

Figura 3.1.2.2. Extrapolacion de una linea recta hasta hv=0 de una muestra hidrotermal 005W-
TiO; calcinada a 450 °C.
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Figura 3.1.2.3. Extrapolaciéon de una linea recta hasta hv=0 para una muestra de TiO, hidrotermal
005 W-TiO..

Al utilizar este método, se estimo6 el band gap de las muestras obtenidas por el
método hidrotermal de TiO, dopadas con tungsteno, los datos se presentan en la
tabla 3.1.2.1. El valor de band gap de la muestra comercial de Degussa P-25
también se estim6é con este método, el valor obtenido fue de 3.18 eV que
corresponde bien con el valor reportado por varios autores [14]. Se encontré que
los valores obtenidos para las muestras hidrotermales estan cerca de los

obtenidos por K. Madhusudan y colaboradores [27].
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Estos autores reportaron valores de Eg entre 3.3 y 3.4 para TiO, anatasa con un
tamafo promedio de particula de 5 -10 nm [27]. Reportan también que, cuando el
tamafno de cristal es menor a 39 nm, si se usa el enfoque de semiconductores
directos, los valores tedricos de band gap son mas préximos a los reales,

comparando contra los obtenidos del calculo para semiconductores indirectos.

Dado que en este trabajo obtuvimos tamanos de cristal entre 7.62 y 11.94 nm,
creemos que la estimacion de los band gap usando la ecuacién 3.1.2.2 es una

buena aproximacion.

En la tabla 3.1.2.1 se observan los valores obtenidos de band gap de las muestras
hidrotermales y del Degussa P-25, estos valores son muy cercanos, no se aprecia
un cambio notable, por lo que el efecto del dopaje no cambia considerablemente

los valores de band gap.
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Muestra Band gap (eV)
Degussa P25 3.18
TiO, 3.20
005W-TiO3 3.21
01W-TiO, 3.23
02W-TiO, 3.23
03W-TiO, 3.3
04W-TiO, 3.29
05W-TiO, 3.31
005W-TiO;, (tratada 3.18

térmicamente a 450 °C)

Tabla 3.1.2.1. Energias de band gap para las muestras obtenidas por el método hidrotermal y
para la muestra comercial de Degussa P-25.

3.1.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las imagenes de SEM de las muestras de TiO; hidrotermales se muestran en la
figura 3.1.2.1. De esta figura, las muestras de TiO, hidrotermales presentan una
forma irregular en forma de agregados con tamafos entre 10 y 0.1 um. El
incremento de la concentracion de tungsteno no afecto considerablemente la
morfologia de las particulas, tampoco se aprecia un cambio considerable al

calcinar a 450 °C una muestra (figura 3.1.3.1 (d)).
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En las particulas obtenidas por el método hidrotermal generalmente existen
agregados compactos con algunas particulas sueltas. Como se discutira mas
adelante esta propiedad textural de las muestras es coherente con la baja
absorcion de azul de metileno en la superficie de las muestras. Un analisis de
EDS en la superficie de las muestras de TiO, hidrotermales revel6 la presencia de
Ti, O, W, Cy CI (tabla 3.1.3.1). Como demuestran los datos de la tabla 3.1.3.1, las
muestras de TiO, hidrotermales fueron dopadas efectivamente con tungsteno por

el aumento de la sal sédica de tungsteno en la solucion precursora sol-gel.

fa ‘ ‘ » *&*‘”"
Sk - v-LI_.M..-‘II‘Il:I_II'-IHF-1 :

Figura 3.1.3.1. Imagenes de SEM para las muestras de TiO, hidrotermales. (a) dopada al 1% W,
(b) dopada al 2% W, (c) dopada al 3% W y (d) dopada al 1% W calcinada a 450 °C.
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Muestra Elemento (Wt %)

Ti O W C Cl
005W-TiO, 78.64 19.14 147 | - 0.74
01W-TiO, 85.62 9.5 1.54 2.87 0.48
02W-TiO, 84.46 6.93 6.82 1.42 0.37
03W-TiO, 81.33 8.08 8.4 2.0 0.2
04W-TiO, 60.41 28.44 10.58 | - 0.57
05W-TiO, 55.32 31.57 1273 | - 0.38
01W-TiO; tratada 88.89 6.71 3.24 1.16 0.0
‘géCrmicamente 450

Tabla 3.1.3.1. Anadlisis EDS para las muestras de TiO, hidrotermales dopadas con oxido de
tungsteno.

3.1.4. Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Debido a que pudo quedar atrapado material organico después de la sintesis
hidrotermal, es necesario someter a las muestras obtenidas por el método
hidrotermal a una calcinacion, para determinar la existencia de residuos de
material organico después del proceso de calcinacién, se registro el espectro
DRIFT (espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier en reflectancia

difusa) de los catalizadores frescos y calcinados.
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En la figura 3.1.4.1 se muestran las mediciones de DRIFT de la muestra
hidrotermal de TiO, dopada al 1% W, fresca y tratada térmicamente a 450 °C, el
espectro mostrd la pérdida de materia organica tal como pone de manifiesto la
desaparicion de las bandas del espectro infrarrojo situadas en 2987 cm™, 2935
cm” y 2860 cm™” que corresponden a modos de vibraciones simétrica y

antisimetrica de grupos —CH, y — CH3 (grupos metileno y metilo).

b LD
[N ]
=
2.12 l\'fg
g 2.02
s (a)
=)
[
o 1.82
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<
1.82 (b)
1.72
1.62 T . .
3900 3400 2900 2400

Numerc de onda (cm™)

Figura 3.1.4.1. Espectro DRIFT de la muestra hidrotermal 01W-TiO,: a) muestra hidrotermal, y b)
muestra hidrotermal tratada térmicamente a 450 °C.
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3.1.5. Fisisorcioén de nitrégeno.

Un método basico de medicién de area superficial es el método BET (Brunauer,
Emmett y Teller, 1938) que implica la determinacién de la cantidad de un gas
inerte, normalmente nitrégeno (N, como absorbato), requerido para formar una
capa con un espesor mono molecular sobre la superficie de una muestra a una
temperatura criogénica. El area de la muestra se calcula luego utilizando el area
conocida (a partir de otras consideraciones) a ser ocupada por cada molécula de

nitrdgeno en esas condiciones.

Clasicamente, las mediciones necesarias son llevadas a cabo utilizando una
muestra evacuada encerrada en una camara y enfriada en un bafo de nitrégeno
liquido al cual se admite la entrada de cantidades conocidas de nitrogeno
gaseoso. La medicion de la presion de gas y de los cambios de presion permite
determinar el punto en el cual se forma la monocapa. Estos datos establecen
también el volumen de gas que compone la monocapa, y en consecuencia el
namero de moléculas. Un calculo directo da luego el area superficial de la
muestra. Un aspecto deseable de esta técnica es que solo incluye mediciones
fundamentales de fuerza y longitud (volumen). No hace falta calibracién con la

ayuda de patrones de referencia [28].

Las mediciones BET mostraron que las muestras de TiO, hidrotermales
presentan un darea especifica que estd alrededor de un valor de 38 m%g™,

resultados que son inferiores al area especifica de la Degussa P-25 (50 m%g™).
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3.2. Evaluacion catalitica de la degradacion de organicos en agua

3.2.1. Reacciones fotocataliticas

La figura 3.2.1.1 muestra el espectro UV-Vis del azul de metileno. En este trabajo

el grado de conversién inducido por fotocatalisis se estimé midiendo la

desaparicion de la banda de absorcion a 664.5 nm.

1.4
1.2 -
1.0
| — Omin
8 - — - 10min
e 0.8 20min
E . — 30min
S 06

j I
200 200 400 500 600 oo 200

Longitud de onda (nm)

Figura 3.2.1.1. Espectro UV-vis del azul de metileno.
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Las concentraciones iniciales de azul de metileno fueron de 10, 20 y 35 ppm (0.03,
0.0618 y 0.098 mM respectivamente). El tiempo de irradiacion con luz ultravioleta
para cada experimento fue de un maximo de 120 minutos, dependiendo de la

velocidad de degradacién producida por las condiciones de reaccién.

Para la degradaciéon del azul de metileno se utilizaron los catalizadores obtenidos
por el método hidrotermal (no dopado y dopados de 0.5 a 5 %mol de tungsteno),
los resultados obtenidos se compararon con los obtenidos utilizando Degussa

P-25 como fotocatalizador.

Para establecer la comparacién entre las muestras obtenidas por el método
hidrotermal y usando Degussa P-25, se transforman las lecturas de absorbancias
a unidades quimicas de concentracion. Esto se consigue mediante una curva de
calibracion de azul de metileno de la cual se interpola directamente los valores de
absorbancia medidos en las alicuotas de los experimentos para estimar el grado
de conversion de azul de metileno contra tiempo de irradiacién (ver anexo 7.5y

7.6).

Las figuras 3.2.1.2, 3.2.1.3 y 3.2.1.4 muestran las mediciones de conversion del
azul de metileno realizadas a partir de suspensiones que contenian a los 6xidos
de TiO, obtenidos por el método hidrotermal 6 al catalizador de referencia

Degussa P-25.
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Azul de metileno 10 ppm

——Degussa P-25

—a-TiO,
005W-TiO,
01W-TiO,

—— 02W-TiO,

—s— 03W-TiO,

—— 04W-TiO,

— 05W-TiO,

C onversion

t (min)

Figura 3.2.1.2. Conversion de azul de metileno (concentracion inicial de 0.03 mM) contra tiempo.

Azul de metileno 20 ppm

—+— Degussa P-25
—&- TiO,
005W-TiQ,
01W-TiO,
—— 02W-TiO,
—— 03W-TiO,
—— 04W-TiO,
—— 05W-TiO,

Conversion

0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

t(min)

Figura 3.2.1.3. Conversion de azul de metileno (concentracion inicial de 0.0618 mM) contra tiempo.
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Azul de metileno 35 ppm.
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Figura 3.2.1.4. Conversion de azul de metileno (concentracién inicial de 0.098 mM) contra tiempo.

Como se puede apreciar en las figuras 3.2.1.2, 3.2.1.3 y 3.2.1.4 las dispersiones
que contienen muestras dopadas con tungsteno (excepto la muestra 05W-TiOy)
presentaron una conversibn mas rapida comparados con las muestras

hidrotermales no dopadas.

Sin embargo también se puede apreciar que las dispersiones que contienen
muestras de Degussa P-25 tienen las conversiones mas rapidas. Un factor clave
que controla la eficiencia de un fotocatalizador es la velocidad de recombinacion
de los pares electron-hueco fotogenerados, ya que esté controla a su vez la

disponibilidad de sitios fotoexcitados en la superficie del catalizador.
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Entonces, el aumento de la conversién del azul de metileno medido de las
muestras hidrotermales dopadas con tungsteno puede ser explicado en términos
de una mejora de la separacion de cargas que fue promovido por el acoplamiento

del 6xido de tungsteno con la anatasa TiOs.

Debido a que no se siguié la aparicion y desaparicion de toda una serie de
compuestos intermedios de las reacciones, no se monitored ni se control6 el pH,

unicamente se midié el pH al inicio y al final de las reacciones fotocataliticas.

Muestra pH al inicio de la reaccion pH al final de la reaccién (2 hrs)
TiO2 4.07 4.01
005W-TiO, 4.69 4.38
01W- TiO, 6.00 5.57
02W- TiO, 6.58 6.23
03W- TiO, 4.49 4.09
04W- TiO, 4.85 4.76
05W- TiO, 5.83 5.55
P-25 6.77 6.59

Tabla 3.2.1.1. Medicién del pH al inicio y al final de las reacciones fotocataliticas.

Como se puede observar en la tabla 3.2.1.1, no hay un cambio notable de pH al
final de las reacciones fotocataliticas, solo disminuye un poco debido a que no se
puede evitar completamente la fotocorrosion del TiO,, algo que se puede notar es

que el pH varia con el grado de dopaje de las muestras.

51



3.2.2. Reaccion fotoquimica

Como se puede apreciar en la figura 3.2.2.1 menos de un 10% del azul de
metileno fue convertido por el uso de la radiacion UV sin agregar catalizador
(fotolisis), por lo que la conversién fotocatalitica del azul de metileno se ha logrado
solo con la presencia de los catalizadores obtenidos por el método hidrotermal 6

de Degussa P-25.

Azul de metileno 20 ppm

—o—Degussa P-25
—— Anatasa TiO2
—A— 005W-TiO2
01W-TiO2
—¥—02W-TiO02
—o— 03W-TiO2
—+— 04W-TiO2
—— 05W-Ti02
photolisis

Conversion

Figura 3.2.2.1. Conversiones de azul de metileno utilizando los éxidos de TiO, hidrotermales, el
Degussa P-25 Yy la fotolisis (sin catalizador), la concentracion inicial del azul de metileno fue de
0.0618 mM.
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3.2.3. Efecto del tipo de catalizador

Los catalizadores obtenidos por el método hidrotermal, tanto los dopados
(calcinados y sin calcinar) como la muestra sin dopar, fueron comparados con el
catalizador de referencia TiO, Degussa P-25, todos evaluados bajo las mismas

condiciones de reaccion.

En la figura 3.2.1.2 la concentracion inicial del azul de metileno es de 0.03 mM (10
ppm), se puede observar que el perfil de actividad fotocatalitica presenta una
degradacion del colorante del 99% para ambos materiales (Degussa P-25 y TiO»
hidrotermales), sin embargo, el catalizador comercial logra degradar al colorante
en 10 minutos de reaccion, volviéndose la degradacion mas lenta con los
materiales de TiO, hidrotermales, en donde el catalizador de TiO, hidrotermal que

logra degradar mas rapido al colorante (20 minutos de reaccién) es el 005W-TiO,.

En las figuras 3.2.1.3 y 3.2.1.4 (la concentracion inicial del azul de metileno es de
0.06 y 0.098 mM respectivamente) también se puede observar que el catalizador
comercial logra degradar al colorante en menos tiempo de reaccion (20 y 30

minutos) que las sintesis de TiO, hidrotermales.

En general las sintesis de TiO; hidrotermales que logran degradar al colorante en
menos tiempo de reaccion son la 005W-TiO; y la 03W-TiO,. Al calcinar a 450 °C a
estas muestras hidrotermales, se observa que tienen un mejor desempeno

fotocatalitico en la degradacion del azul de metileno.
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Esto puede apreciarse de la figura 3.2.6.1, en donde la concentracién inicial del
azul de metileno es de 0.098 mM (35 ppm) y se hace una comparacién con

Degussa P-25 y las muestras TiO» hidrotermales calcinadas y sin calcinar.

Sin duda el Degussa P-25 sigue siendo el catalizador que logra degradar al
colorante en menos tiempo de reaccién, pero hay una mejoria muy notable al

calcinar las sintesis hidrotermales.

Esta diferencia en tiempos de degradacion podria explicarse en base al area
especifica de las muestras, las hidrotermales poseen un area de alrededor de 38

m?g™, la cual es inferior a la de Degussa P-25, 50 m?g™".
3.2.4. Efecto de la concentracion de azul de metileno
Se llevaron a cabo experimentos para concentraciones de azul de metileno de 10,
20 y 35 ppm (0.03, 0.0618 y 0.098 mM), para determinar su efecto sobre la

velocidad de reaccidén de degradacion, todos los experimentos se realizaron bajo

las mismas condiciones de reaccion.

54



La figura 3.2.4.1 muestra la variacion de las velocidades de reaccion medidas a

partir de suspensiones (azul de metileno mas catalizador) que contienen distintas

concentraciones del colorante.

Azul de metileno 10, 20 y 35 ppm

-r0 *10 E-6 (Mol/Lmin)

——0.03 mM
—A—0.0618 mM
—-0.098 mM

Relacion molar (Na;WOJTIiPT)

1

2

3

Figura 3.2.4.1. Constantes de velocidad de reaccion contra las concentraciones de los 6xidos de
TiO, obtenidos por el método hidrotermal dopados con tungsteno. Las concentraciones iniciales del

azul de metileno se indican en la figura.
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Para obtener el valor de las velocidades de reaccion, en cada reaccion estudiada
se ajusto el perfil de concentracion contra tiempo a una funciéon polinédmica para
tener la concentracion en funcion del tiempo C=f(t), al derivar esta funcion se tiene
la derivada de la concentracién con respecto al tiempo " =a + 2bX + 3CX2 +
etc., el valor de la constante de velocidad se aproxima al valor de a ya que 2bx y

3CX2 son bastante pequefios y se pueden despreciar [29].

De esta figura, una caracteristica particular que se puede apreciar es el aumento
de la velocidad de reaccion de las muestras no dopadas cuando la concentracion
inicial del colorante se incrementé de 0.03 mM a 0.06 mM. Esto también se

observo en la mayoria de las muestras hidrotermales dopadas con tungsteno.

Las mediciones BET demuestran que las muestras de TiO, hidrotermales
presentan un area especifica que se centrd alrededor de un valor de 38 ng'1
resultados que son inferiores al area especifica de la Degussa P-25 (50 m%g™).
Entonces, es posible que un aumento de la concentracion del colorante en un
factor de dos promoviera un aumento de la interaccion entre las moléculas de
colorante y los sitios activos del catalizador. Sin embargo, a partir de la figura
3.2.4.1 se aprecia también que la constante de reaccién decrece nuevamente
cuando la concentracion inicial del colorante se incrementa ahora en un factor de

tres. Esto puede explicarse de la siguiente manera.
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Como se aprecia en la Figura 3.2.1.1, el azul de metileno también presenta una
importante absorcion de 200 a 400 nm que coincide con la irradiacién de longitud
de onda de la fuente de luz UV. Entonces, el numero total de fotones que podrian
ser utilizados por la fotocatalisis se ve reducido frente a un aumento excesivo del

numero de moléculas del colorante.

Por otra parte, las muestras hidrotermales de TiO;, 005W-TiO,, 01W-TiO,,
02W-TiO, y 03W-TiO2, calcinadas a 450 °C, mostraron constantes de reaccién

cuatro o tres veces mayores que la muestra hidrotermal de TiO, no dopada.

Sin embargo, estas constantes de reaccidn resultan ligeramente inferiores a la
obtenida utilizando Degussa P-25 como fotocatalizador (ver datos de la tabla
3.2.1.1). Este resultado podria ser consecuencia de la baja area especifica de las
muestras hidrotermales de TiO,. Se calcinaron muestras de TiO, hidrotermales
(O3BW-TiO2 y 005W-TiO2) a 450 °C durante 8 horas. Las experimentaciones fueron
para una concentracion de azul de metileno de 35 ppm. Como puede observarse
en la figura 3.2.4.2, la calcinacion de los oxidos de TiO2 hidrotermales produce una
mejora significativa de la conversidn con respecto a los oxidos de TiO;

hidrotermales no calcinados.
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Azul de metileno 35 ppm.

0.9

0.8

0.7
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Figura 3.2.4.2. Conversiéon de azul de metileno con una concentracion inicial de 0.098 mM
utilizando 6xidos de TiO, hidrotermales calcinados y no calcinados.

Lo anterior puede corroborarse observando las velocidades de reaccién obtenidas

en los experimentos en los que se utiliza

el fotocatalizador hidrotermal de

005W-TiO, tratado térmicamente a 450 °C (ver datos de la tabla 3.2.4.1 y la figura

3.2.4.3).
Muestra Degussa P25 | 005W-TiO, |01W-TiO, |02W-TiO2 |03W-TiO,
-ro (Mol/Lmin) [15.67 x 10° [9.14 x 10® [7.77 x10° [7.7x10° [9.62 x 10°®

Tabla 3.2.4.1. Constantes de velocidad de reaccion medidas a muestras de TiO, obtenidos por el
método hidrotermal tratadas térmicamente a 450 °C. Los datos son comparados con la constante
de velocidad de reaccion del catalizador de referencia Degussa P-25. La concentracion inicial del
azul de metileno es de 0.098 mM (35 ppm).
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Azul de metileno 35 ppm.
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Figura 3.2.4.3. Concentracion relativa del azul de metileno contra tiempo de irradiacion. La
concentracion inicial del azul de metileno es de 0.098 mM (35 ppm). Los catalizadores utilizados se
indican en la figura.

Como se menciond en un parrafo anterior, las mediciones de DRIFT en las
muestras hidrotermales de TiO, tratadas térmicamente a 450 °C mostraron
pérdida de materia organica (ver figura 3.1.4.1). Por otro lado, la comparacién de
las micrografias de SEM mostradas en la figura 3.1.3.1, se puede apreciar que no
hay un cambio notable de la textura cuando se trata térmicamente a 450 °C a las

muestras hidrotermales de TiO..

Estas observaciones también sugieren que el valor de la constante de reaccion de

degradacion del azul de metileno aumenta al calcinar los 6xidos debido a la

perdida de materia organica remanente de la sintesis hidrotermal.
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4. Conclusiones
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Se sintetizaron o6xidos de TiO, dopados con tungsteno por el método

hidrotermal partiendo de una solucion precursora sol-gel de TiO..

La caracterizacion estructural de los 6xidos de TiO, hidrotermales se hizo
por la técnica de difraccion de rayos X de polvos. En las muestras solo se

encontré presente la fase anatasa.

El dopaje con 6xido de tungsteno promovié el incremento del tamafio de
cristal de la TiO, anatasa, pero no promueve un cambio considerable en los

valores de band gap.

La caracterizacion de las muestras por microscopia electronica de barrido
(SEM) mostré que el dopaje con tungsteno no afecta considerablemente la
textura del material, tampoco se observa un cambio considerable al calcinar

las muestras hidrotermales a 450 °C.

El estudio cinético de fotoxidacion del azul de metileno demostré que las
muestras de TiO, dopadas con tungsteno presentan una conversion mas
rapida del indicador en comparacién con la muestra de TiO, anatasa sin

dopar.

Se encontré que las muestras hidrotermales presentan un area especifica

mas baja en comparacién con el valor de la Degussa P25.
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7. La velocidad de degradacion del azul de metileno se vio incrementada con
el aumento de la concentracion inicial del azul de metileno de 0.03 a 0.06

milimolar.

8. La velocidad de conversion del azul del metileno se mejoré mediante el uso

de muestras hidrotermales sometidas a un tratamiento térmico a 450 °C.

9. El tratamiento térmico a 450 °C promovio no solo la pérdida de remanentes

organicos atrapados después de la sintesis hidrotermal, sino también el

aumento del tamano de cristal.

10. El valor de la constante de reaccion de degradacidon del azul de metileno

aumento al calcinar los 6xidos de TiO, hidrotermales.
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5. Perspectivas



A fin de completar este trabajo, se debe de hacer un estudio de la cinética de
degradacion de farmacos (acetaminofen, naproxeno, etc) dispersos en agua

utilizando oxidos de TiO, dopados con tungsteno.

Para llegar a la completa mineralizacién de los farmacos, pueden aparecer y
desaparecer toda una serie de compuestos intermedios de la reaccion, para poder
verificar la viabilidad del proceso fotocatalitico como técnica para la degradacion
de contaminantes, resulta importante demostrar la eliminacion no solo de los
compuestos iniciales, sino también de todos los compuestos intermedios que se

generen.

Dada la elevada dificultad de seguimiento de todos los productos intermedios
posibles, se puede seguir la evolucion del proceso de fotocatalisis de forma fiable

mediante el seguimiento del Carbono Organico Total (TOC).

El seguimiento del proceso mediante esta herramienta es importante porque
valores de TOC cercanos a cero son los unicos que garantizan que no se
acumulen contaminantes recalcitrantes, intermediarios de mayor persistencia,

capacidad de acumulacion o toxicidad que los iniciales.

La determinacion del TOC es un indice del grado de avance de la oxidacion, y una

herramienta indispensable para el seguimiento del proceso fotocatalitico [30].
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7. Anexos
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7.1. Difraccién de rayos X, método de polvos.

Generalmente los rayos x se generan en un tubo de rayos x que consiste en un
tuvo evacuado con un filamento de tungsteno en un lado y del otro una placa
metalica. Al hacer pasar una corriente por el filamento se desprenden electrones
que son acelerados mediante una diferencia de potencial para asi chocar con la

placa metalica, el choque genera una transicién electrénica la produce los rayos x.

El fendmeno de la difraccion, caracteristico, de las ondas electromagnéticas
consiste en la dispersion y el curvado, aparente de las ondas, cuando se
encuentran con un obstaculo. La difraccion es un fendmeno interferencial y como
tal supone la superposicion de ondas coherentes. Y la anulacion de las

incoherentes.

La longitud de onda asociada a la energia caracteristica de los rayos X es del
orden de las distancias de enlace de los compuestos quimicos. Los compuestos
cristalinos poseen intrinsecamente un arreglo a largo alcance. La unidad minima

estructural que se repite infinitamente se conoce como celda unitaria.

El polvo producto de la molienda de algun compuesto cristalino difracta los Rayos
X. Un haz de rayos X que pasa a través de una muestra microcristalina genera un
patrén de difraccion bien definido y caracteristico. La informacion obtenida se

interpreta mediante la ley de Bragg, mas o menos de una manera simple.
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La difraccion de rayos X se usa para confirmar la identidad de un material
cristalino y la composicion en el caso de ser una mezcla [31].Actualmente los
difractometros de rayos x consisten en una fuente de rayos x, una plataforma
movible para muestras, un detector de rayos x, y una computadora que controla
en sistema electrénico asociado al equipo. La fuente de rayos x es de Cobre (A =

1.54 amstrong) o Molibdeno (A = 0.71 amstrong) [32].

7.2. Microscopio electronico de barrido (SEM).

El principio de operacion del SEM (Scanning Electron Microscopy) consiste en
hacer incidir un haz de electrones acelerados (figura 7.2.1), con energias desde
unos cientos de eV hasta unas decenas de KeV (50 KeV). El haz es enfocado
sobre la superficie de la muestra para realizar un barrido de la misma, siguiendo
una trayectoria de lineas paralelas. La radiacién resultante provocada por el
impacto de electrones en la muestra, es colectada por un detector y amplificada

para cada posicion del haz.

La variacion en la intensidad de la senal debida a la interaccion del haz con la
superficie de la muestra, provoca una variacion en la intensidad de la sefal en un
tubo de rayos catddicos que se desplaza en sincronia con el haz. La relacion
directa entre la posicién del haz de electrones y la fluorescencia producida en el
tubo de rayos catddicos, genera una imagen topografica magnificada de la

muestra.
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Figura 7.2.1. Componentes de un microscopio electrénico de barrido (SEM).

La interaccion entre el haz de electrones y la muestra (ver Figura 7.2.2) genera
sefales asociadas a diferentes propiedades del material como: composicién de la
superficie, morfologia, cristalografia, potencial eléctrico, campo magnético local y
otras propiedades que permiten caracterizar los materiales. La interaccion

electron-muestra se divide en dos clases:

1. Dispersion elastica. La dispersion elastica afecta la trayectoria del haz de
electrones incidente en la muestra sin alterar la energia cinética del electrén. La
dispersidn elastica es responsable del fendmeno de retrodispersion de electrones

en el SEM.
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2. Dispersion inelastica. Existen diferentes tipos de dispersion inelastica que
producen una transferencia de energia del haz de electrones a los atomos de la
muestra. La dispersion inelastica provoca la generacion de electrones secundarios
de diferentes tipos como: electrones Auger, rayos X caracteristicos,
bremsstrahlung (continuos), pares electron-hueco en semiconductores y en
aislantes, radiacion electromagnética en la region visible, ultravioleta y en el
infrarrojo (catodoluminiscencia) del espectro, vibraciones puntuales (fonones), y

oscilaciones de electrones en metales (plasmones).

Haz de
elactrones .
Flayos X
Electrones
rerodisparsados

r Elactronss
VA secundarios

catodoliminiscencia / -
" J‘Ela:m:-l.m Angsr

Py . .
muestra [ +»Energia sbzorhids

,"A‘\-

; hN

Elgcirones
mansmdtidos

Figura 7.2.2. Electrones resultantes de la interaccion del haz electronico y la muestra.

Los electrones secundarios y los electrones retrodispersados son conocidos como
los modos de operacion del SEM. Los electrones secundarios (de baja energia)
que se encuentran muy proximos a la superficie de la muestra, proporcionan

imagenes tridimensionales de la morfologia de los materiales.
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La intensidad de emision de los electrones retrodispersados, depende del numero
atdmico promedio de los atomos de la muestra. De modo que los atomos mas
pesados generan mayor cantidad de electrones retrodispersados. Una imagen
obtenida empleando este modo de operacion del SEM, revela diferencias en la

composicion quimica del material observadas mediante diferencias de contraste.

El SEM realiza el analisis quimico cualitativo y cuantitativo, midiendo la energia y
la distribucion de intensidad de la sefial de rayos X, generados por la interaccion
del haz de electrones con la superficie de la muestra. Los electrones incidentes
excitan los atomos de la muestra y generan la emision de rayos X, con una

longitud de onda (['1) caracteristica de los elementos presentes en la muestra.

La intensidad que corresponde a una longitud de onda es proporcional a la

concentracion relativa del elemento presente en el material (ver Figura 7.2.3) [33].

Cobre

Imensidad

Zinc
S N — Urld

0 Enerziz (EeV) 10

Figura 7.2.3. Espectro de rayos X empleando el SEM.
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7.3. Semiconductores directos e indirectos.

En el caso de semiconductores de intervalo directo (figura 7.3.1 a), el minimo de la
banda de conduccion y el maximo de la banda de valencia coinciden en un mismo
punto sobre una linea vertical. Basta una transicion (excitacion de un electrén de
modo que cambie de una banda a otra) de este tipo llamada transicién directa del
electron, para que se haga posible la emisién de una particula de luz (fotén), con
el subsecuente proceso de recombinacion del par electron hueco asi formado.
Como la energia del par electro-hueco producto de la excitacidon, generalmente se
produce entre el minimo de la banda de conduccion y el maximo de la banda de
valencia del foton emitido tendra una energia aproximadamente igual a la de la

brecha del semiconductor.

En los semiconductores de intervalo indirecto (figura 7.3.1. b), el maximo de la
banda de valencia y el minimo de la banda de conducciéon no coinciden en un
mismo punto sobre la vertical y para que ocurra una transicion es necesario de un
segundo proceso, conocido como fondn. Si se consigue excitar lo suficientemente
a un electrén en un semiconductor de intervalo indirecto de la banda de valencia a
la banda de conduccién, el tipo de transicidon que se produce es un proceso de
segundo orden donde se requiere de un “acomodamiento” entre el maximo de la
banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién, ya que la
recombinacion electrén hueco tiende a producirse en la zona donde la banda de
energia prohibida es menor, es decir, entre el minimo de la banda de conduccion y

el maximo de la banda de valencia.
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Este acomodamiento se lleva a cabo por medio de un segundo proceso energético

que representa cuantos de energia de vibracion en el cristal (fonones).

Lo que hace de los semiconductores de tipo indirecto poco eficientes para la
emisién de luz. Un proceso de segundo orden como de fotones + fonones, es
menos probable; y se pierde mucha energia en forma de calor en
semiconductores de este tipo producto de los procesos fononicos. La tasa de
transiciones de una banda a otra es mucho menor en un semiconductor de tipo
indirecto que en los de tipo directo. La energia fononica es energia no radiactiva;
se producen sin emision de fotones. Para que sea posible la transicion de
electrones entre el minimo de la banda de conduccion y el maximo de la banda de
valencia en semiconductores indirectos se requiere una combinacion de
transiciones radiactivas (fotones) y no radiactivas (fonones). El silicio y el germanio

son material de este tipo. [34].

a) b)

\ N

T "/
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Figura 7.3.1. Tipos de semiconductores. a) Semiconductor directo, b) Semiconductor indirecto
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7.4. Principio de Franck-Condon.

El principio de Franck-Condon establece que las transiciones electronicas de un
estado a otro en la curvas de energia potencial pueden ser descritas por lineas
verticales debido a que estas transiciones son tan rapidas que los nucleos no se

mueven durante la transicion.

En la figura 7.4.1, observamos que la transicion correspondiente a la absorcién
comienza en el nivel vibracional mas bajo del estado fundamental, mientras que la
emisidbn comienza en el nivel mas bajo del estado excitado seguida por una
relajacion no radiativa, que ocasiona la presencia de las bandas de absorcién y
emisién tal como se observa al lado derecho de la figura. El ancho de estas
bandas se debe a los acoplamientos de los estados electronicos con los diferentes

modos vibracionales de la red [35].

A hv hv

Estado

Absorcion

Emision

Estado S | =7
fundamental = 1 S G- ooomn oo

0 0O é

Figura 7.4.1. Diagrama de coordenada configuracional para una impureza atémica en estado
fundamental y en estado excitado dentro de una red cristalina.
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Las transiciones del nivel vibracional mas bajo del estado fundamental al nivel mas
bajo del estado excitado se conoce como la linea de cero-fonon y puesto que no
hay cuantos vibracionales implicados en esta transicion las lineas de absorcion y
emision ocurren a la misma frecuencia. Por lo tanto, en el espectro de absorcion
habra una banda correspondiente a las transiciones electronicas cuyas energias
son mas altas que la linea de cero-fonon, mientras que en los espectros de
emisién habra una banda correspondiente a las transiciones de baja energia de
dicha linea. Por lo general los picos aparecen lejos de la linea de cero-fonon

debido a las diferencias entre Qg y Q1 [36].
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7.5. Curva de calibracion del azul de metileno.

En la figura 7.5.1 se muestra la curva de calibracion elaborada para el azul de
metileno, las mediciones se realizaron con un espectrofotdmetro modelo UV-1601
SHIMADZU se utilizaron soluciones acuosas de azul de metileno menores a 35
ppm a las cuales se les determino la absorbancia en el pico maximo ubicado en

664.5 nm.

Curva de calibraciéon del azul de metileno

2.2
2.1

1.9 1
1.8 1
1.7 1
1.6 1
1.5
1.4 1
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1.2
1.1

y =0.0564x + 0.0823
R? = 0.9962

Absorbancia

0.9
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0.2

0.1—‘
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Concentracién (ppm)

Figura 7.5.1. Curva de calibracion para el azul de metileno en funcion de la
absorbancia  (UV-1601 SHIMADZU). El pico utilizado para la lectura se ubica en 664.5
nm.
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7.6. Calculo de la conversion del azul de metileno.

Para calcular las conversiones del azul de metileno se aplico la formula en funcién
de concentraciones. Los datos de absorbancias obtenidos durante la parte
experimental se transformaron a concentracion utilizando la curva de calibracion

mostrada en la figura 7.5.1.

b _ l::"I:I Azl da mafilomo — Cﬂzuf de mefileno
Azl de metilene — o
0 Azui de mefileno
(7.6.1)
Donde:

X Azul de metileno CONVersion del azul de metileno
Co Azul de metileno CoOncentracion inicial del azul de metileno

Cazul de metileno Concentracion del azul de metileno al tiempo t de reaccion
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