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Resumen

Resumen

En el presente trabajo se realizo la sintesis de tres diferentes 6xidos metalicos, CeOy,
WO3; y Bi»Os, cuyos valores de banda prohibida los hacen fotocataliticamente activos en la
region de luz visible. Estos semiconductores fueron modificados en superficie mediante el
depdsito de nanocristales de oro, por el método de depdsito precipitacion con urea y por el
método de adsorcion cationica.

La actividad fotocatalitica de los materiales fue evaluada con base en la
mineralizacién fotocatalitica del medio de contraste iopromida empleando tanto luz UV-A
como luz visible, en soluciones de agua pura. Los materiales sintetizados fueron
caracterizados a través de diferentes técnicas como difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia Raman, area superficial especifica (BET), espectroscopia UV-vis,
microscopia electrénica de transmision (TEM) y espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS), con la finalidad de conocer las propiedades fisicas y estructurales de las muestras.

Los resultados obtenidos mostraron que, tras 5 horas de reaccion, la matriz acuosa
tiene aun presencia de carbono organico, indicando la mineralizacion incompleta de la
molécula y formacion de subproductos de degradacion que no logran ser mineralizados por
completo bajo las condiciones utilizadas en los experimentos.

De igual forma, en presencia de luz visible, el catalizador TiO, fase anatasa sin
modificaciones superficiales presentdé la mejor tasa de mineralizacion del medio de
contraste (44.7%), en comparacion con el resto de los semiconductores analizados. Esto
demuestra un buen aprovechamiento por parte del material anatasa de la fracciéon de
radiacién UV presente en la luz incidente.

Por otro lado, la liberacion de yoduro durante la degradacion de la molécula de
iopromida mostré ser perjudicial en el caso de los catalizadores con oro, ya que permite la
oxidacién del oro metalico llevando a la formacién de la especie soluble Auly lo cual
disminuyd la eficiencia de los materiales modificados en superficie con respecto a los
fotocatalizadores pristinos. La formacion de una heterounién entre los diferentes polimorfos
del 6xido de bismuto(lll), es decir la formacion del a-f—Bi>Oz modificado en superficie con
nanocristales de oro parece tener resultados prometedores en la degradacion de moléculas
organicas.

El di6xido de titanio es el semiconductor que presento los mejores rendimientos en la
mineralizacién de la iopromida mostrando asi la gran eficiencia del material en el proceso
de fotocatdlisis. Esto se debe principalmente a la posicion tanto de su banda de valencia

como de su banda de conduccién.
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Introduccion

El agua es el liquido mas preciado para la existencia de vida en nuestro
planeta, por lo que los problemas de escasez y contaminacion que la afectan en la
actualidad han obligado a los seres humanos a buscar procesos de tratamiento de
aguas residuales mas exhaustivos, los cuales permitan mejorar su calidad hasta el
punto de volverla aceptable para su retiso en consumo humano.

Los llamados contaminantes emergentes, como son los farmacos, los
compuestos presentes en productos de higiene personal y los aditivos industriales
han mostrado una gran persistencia en agua, causando efectos adversos a la salud
de los seres vivos y de los ecosistemas. La iopromida es un ejemplo de una
molécula comunmente usada en medicina como medio de contraste de rayos X.
Esta molécula es altamente recalcitrante debido a su gran estabilidad, generando
que sea facilmente encontrada en aguas para consumo humano.

Recientemente, se ha encontrado que moléculas yodadas, como la iopromida
pueden ser precursores de la formacion de trihalometanos en los sistemas de
desinfeccidén de agua potable; lo cual se relaciona estrechamente con la aparicion
de céncer de vejiga. Por estos motivos, resulta de vital importancia, el estudio y
desarrollo de métodos de tratamiento de agua, como son los denominados métodos
de oxidacion avanzada, los cuales permitan la completa eliminacién de este tipo de
sustancias del agua.

Los procesos de oxidacion avanzada han surgido en los ultimos afios como
una opcién viable para la degradacién de contaminantes emergentes en agua,
siendo la fotocatélisis heterogénea uno de procesos que ha mostrado los mejores
resultados. El diéxido de titanio (TiO2) es el semiconductor mas utilizado para la
degradacion fotocatalitica. Sin embargo, su valor de banda prohibida de 3.2 eV esta
en la region de luz UV, haciendo que no se tenga un buen aprovechamiento de la
luz visible. Por consiguiente, se ha generado un gran interés por el estudio de
semiconductores con valores de banda prohibida en la regién de luz visible del
espectro electromagnético, ademas de la investigacion de modificaciones
superficiales en los materiales que permitan incrementar su eficiencia en la

degradacion fotocatalitica.
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1. Antecedentes

1.1. Problemética Actual del Agua

Nuestro planeta esta cubierto en un 70% por agua, lo que puede llevar a
pensar que se trata de un recurso que siempre estara a nuestra disposicion. Sin
embargo, Unicamente 3% de esa agua es agua dulce, y de este volumen, dos tercios
se encuentra congelada en glaciares. Mas aun, el agua dulce disponible para el
consumo humano esta mal distribuida, siendo abundante en algunas regiones y
tremendamente escasa en zonas desérticas [1].

En la actualidad, cerca de 1.1 billéon de personas en el mundo no tiene acceso
a agua potable [2]. La poblacion mundial sigue aumentando (en los ultimos 50 afios
la poblacion mundial ha aumentado a mas del doble), y el cambio climatico ha
generado alteraciones en los patrones de clima, acentuando la inequitativa
distribucion del recurso. Se prevé que si la situacion actual contindia con esta misma
tendencia, para el 2025 dos tercios de la poblacion mundial se enfrentara a
problemas de escases de agua [3].

La contaminacion del agua es un problema que empeora la situacién actual.
Muchos rios, lagos y acuiferos que solian ser utilizados como fuente primaria de
agua dulce se encuentran hoy tan contaminados que su uso resulta imposible. De
hecho, la sobreexplotacién y la continua infiltracion del agua residual hacia los
acuiferos esta llevando sisteméticamente a la extincion de las fuentes de agua de
primer uso. Ello, aunado al incremento de la poblacion y la demanda de alimentos
resulta en el establecimiento de politicas que proponen el retso del agua residual
como una nueva fuente de agua para consumo humano [4]. Tales decisiones
conllevan la necesidad de implementar sistemas de tratamiento del agua residual
mas exhaustivos que garanticen una mayor tasa de remocion de contaminantes que
las que se han utilizado convencionalmente.

1.1.1. Contaminantes presentes en el agua

Las fuentes de contaminacién del agua son muy variadas, éstas pueden ser
puntuales o difusas. La variedad de contaminantes que llegan al agua es tan diversa
que conviene caracterizarlos en cuatro diferentes grupos: fisicos, quimicos,

microbiolégicos y energéticos. Los contaminantes que podemos encontrar en ellas
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dependen en gran media de la procedencia de dicha agua. Por ejemplo, las aguas
residuales domeésticas contienen altas cargas de materia organica disuelta, asi
como tensoactivos. En las aguas residuales agricolas se hallan principalmente, el
nitrégeno y fésforo procedente de los fertilizantes, asi como trazas de pesticidas. En
las aguas residuales urbanas abundan los sélidos suspendidos, las bacterias y
parasitos, asi como trazas de farmacos y productos de cuidado personal, y en
algunos casos metales pesados. En el caso de las aguas de desecho industrial, se
observa una importante cantidad de hidrocarburos provenientes de diversos aditivos
y combustibles, metales pesados, tensoactivos, grasas y aceites [5].

Otro modo de clasificar a los contaminantes del agua es en dos grandes
grupos. Por un lado, los contaminantes convencionales [5], que corresponden a los
mas conocidos y que por ende ya han sido ampliamente estudiados y regulados.
Por el otro lado, se encuentran los denominados contaminantes de interés
emergente, o simplemente llamados contaminantes emergentes.

1.1.1.1. Contaminantes Convencionales

Los contaminantes incluyen los metales pesados como cadmio, plomo, cromo
y mercurio, los pesticidas, los fertilizantes, las dioxinas, los microorganismos
patdgenos, los nutrientes como nitrogeno, fésforo y azufre, los aceites y las grasas
entre otros [6].

Muchos de estos contaminantes pueden ser eliminados del agua mediante
métodos de tratamiento convencionales. La sofisticacion de los sistemas de
tratamiento del agua residual varia en funcion del uso que se le dara al agua tratada.
En general, el tratamiento primario se basa en los procesos de coagulacion-
floculacion, filtracion para la eliminacion de solidos suspendidos, sélidos
sedimentables, y en algunos casos, metales pesados [6]. Los sistemas secundarios
de tratamiento estan disefiados para la eliminacién de la materia organica a granel,
la cual se identifica como el carbono orgéanico, el nitrégeno, y en algunos casos el
fosforo. Esta clase de sistemas esta basada en la actividad metabolica de los
microorganismos presentes de manera endémica en el agua residual. Estos
microorganismos, principalmente bacterias y protozoarios, consumen a la materia

organica hasta llegar a sus componentes minerales como son el CO2, NOz", SO4%,
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H20, entre otros [6]. Mas sofisticados que estos ultimos, son los sistemas de
tratamiento terciario, los cuales se encargan de la remocion de contaminantes
organicos e inorganicos a niveles de trazas, asi como en la inactivacion de
microorganismos patdégenos, empleando para esto ultimo, sistemas de desinfeccion
como la adicion de cloro o la irradiacion con luz UV [6].
1.1.1.2. Contaminantes Emergentes
Los contaminantes de interés emergente son un grupo de sustancias quimicas
contenidas en productos de uso diario, especialmente en sociedades de paises
industrializados. Estos compuestos estan contenidos en una serie de productos,
tales como los farmacos, los productos de cuidado y aseo personal, los plasticos,
entre otros. Debido a su forma de uso, los contaminantes emergentes entran al
ambiente via el agua residual, en la cual se encuentran en concentraciones tan
bajas como las partes por billén o partes por trilléon [7]. La Tabla 1.1 muestra una
lista de diferentes compuestos que son clasificados como contaminantes

emergentes [8,9].

Tabla 1.1. Algunos contaminantes emergentes.

Grupo Compuesto

_ Triclosan (enjuague bucal), oxibenzona
Productos para el cuidado ) )
(protector solar), galaxolida (fragancias), DEET

personal o .
o N,N-Dietil-meta-toluamida (repelentes)
Ibuprofeno, diclofenaco, sulfametoxazol,
Farmacos carbamazepina, trimetroprima, clorofenicol,

ketoprofeno, ciprofloxacino, fluoxetina

Bisfenol A y dioctil ftalato (plastificante), lauril

N ) _ éter sulfato de sodio o SLES (surfactante),
Aditivos industriales _ o
polibromodifenil éteres o BPDE (retardantes de

llamas)
Esteroides y hormonas Estrona, estradiol, testosterona, progesterona
Edulcorantes Sucralosa
Medios de contraste lopromida, iohexol, diatrizoato de sodio,
radiolégico iobitridol, iomeprol
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Los medicamentos se perfilan como el grupo mas abundante de
contaminantes emergentes en el agua residual [10]. Ello se debe, por un lado, a la
elevada tasa de consumo de estas sustancias, y por el otro lado, a las bajas tasas
de metabolismo de estos compuestos en el cuerpo humano. Por ejemplo, los
antibioticos son transformados en el cuerpo humano a razén de entre 30 y el 90%
de la dosis total consumida. Por esta razon, una alta proporcion de la molécula
original, junto con sus metabolitos son continuamente excretados al drenaje
[7,11,12]. Los efluentes procedentes de hospitales y de la industria farmacéutica
contienen un gran numero de farmacos, en concentraciones tan altas como los
mg/L; posteriormente, tras llegar al sistema municipal de drenaje, esta
concentracion disminuye por efecto de dilucién, llegando a los pg/L a ng/L [8,13]. El
uso de cremas, desodorantes, pasta de dientes, jabones y perfumes también
contribuye a la presencia de contaminantes emergentes en el agua residual, pues
compuestos quimicos como fregancias, agentes antibacterianos, pantallas solares
y tensoactivos son considerados como contaminantes emergentes, los cuales son
continuamente lavados del cuerpo durante el aseo diario.

A pesar de que las concentraciones hasta ahora encontradas de
contaminantes emergentes se encuentran en concentraciones tan bajas como
partes por billbn o partes por trilldon, su uso continuo e intenso, junto con la baja
degradabilidad de algunos de estos compuestos ha resultado en su presencia
constante en agua residual [13]. De igual forma, se desconoce muchos de los
efectos adversos que estas sustancias puedan llegar a generar a largo plazo. La
persistencia de estos compuestos en el agua residual, ha llevado a generar
estudios, mas o menos exhaustivos, dirigidos a la evaluaciéon de su toxicidad y
potencial acumulacién; asi como a la evaluacion de la tasa de degradacion de los
mismos, en los sistemas de tratamiento de agua residual. A partir de los estudios
de caso enfocados en los estragos que pueden causar los contaminantes
emergentes al ambiente se han encontrado efectos metabdlicos en las especies
expuestos que son mas bien sutiles y de largo plazo. Dos ejemplos claros de ello

son el desarrollo de resistencias a antibidticos [10] y la feminizacion de poblaciones
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de especies acudticas, lo que ha resultado en perdida de diversidad en los
ecosistemas [14].

Un ejemplo del efecto que los contaminantes emergentes pueden tener en los
organismos expuestos es el de los compuestos clasificados como perturbadores
endocrinos. Los perturbadores endocrinos (PE) corresponden a una serie de
compuestos que, por su semejanza estructural con algunas hormonas, pueden
interferir en distintos procesos quimicos de los seres vivos. Entre los PE se puede
citar a los compuestos bisfenol A, que es un precursor de las resinas de
policarbonato, el 17a-etinilestradiol, que se encuentra en las pastillas
anticonceptivas, los compuestos triclosan y nonifenol, que se usan en productos de
limpieza, entre otros. Estos perturbadores endocrinos pueden ser relacionados con
la disminucién de fertilidad y la feminizacion de peces y reptiles [15,16], asi como
con defectos congénitos en mamiferos [17]; incluso se relaciona a estos
compuestos con la incidencia de obesidad.

En el caso de los agentes antibioticos, se ha demostrado que, la presencia de
dosis sub-terapéuticas de estos compuestos en el agua residual resulta en la
generacion de resistencia a antibiéticos por parte de microorganismos patdégenos
[18]. Ejemplo de ello son las resistencias generadas a fluoroquinolonas, eritromicina
e incluso a cefalosporinas, por parte de microorganismos patdogenos en sistemas de
tratamiento de agua residual. Lo anterior resulta en que se haga cada vez mas dificil
combatir a las infecciones con los medicamentos con los que actualmente
contamos; razén por la cual continuamente se desarrollan nuevas generaciones de
antibiéticos.

Compuestos organicos que percibimos como inocuos, tales como los
endulcorantes pueden causar efectos no deseados a organismos presentes en el
ecosistema. Tal es el caso de la sucralosa y el acesulfame, los cuales han mostrado
gue, a pesar de no causar problemas en los seres humanos, su presencia en el
ambiente genera problemas fisiologicos y de locomocion a diversos crustaceos [19].

Ademas de los ya mencionados, se sospecha una serie de efectos a la salud

de muchos otros contaminantes emergentes como bioacumulacion, propension al
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cancer, problemas de reproduccién, sin descartar los efectos que auln
desconocemos.

Debido a los efectos que pueden causar al ecosistema, la terea de remover a
los contaminantes emergentes del agua residual tiene un nivel elevado de
importancia. No obstante, los métodos convencionales de tratamiento de agua
residual no son capaces de eliminarlos [11], por lo que los efluentes de las plantas
de tratamiento son las principales vias de entrada, no solo de los contaminantes
emergentes, sino de algunos de una abundancia de sub-productos de la
degradacion de las moléculas madre. Esto se hace mas preocupante al considerar
gue algunos de los sub-productos de degradacion resultan ser mas activos que las
moléculas originarias [20]. Al analizar los efluentes de las plantas de tratamiento, se
llega a observar que en algunos casos su remocion es menor al 20% [8,11,21]. Los
procesos de coagulacion y floculacién no permiten su eliminacion del agua, mientras
que la degradacion con lodos activos tampoco resulta util, ya que los
microrganismos no son capaces de metabolizar estas moléculas debido a sus
complejas estructuras y bajas concentraciones [7,22,23], ademas de la presencia
de agentes antibacterianos en la compleja mezcla del agua residual.

1.1.1.3. Medios de Contraste Radiologico

Los medios de contraste radiolégico son sustancias que se utilizan en
medicina para definir estructuras blandas del cuerpo, tales como vasos sanguineos,
estbmago y cavidades del cuerpo que no pueden ser visualizadas a través de
estudios estandar de rayos X. La mayoria de estos compuestos contienen un gran
namero de atomos de yodo en la molécula, ya que estos son los responsables de
absorber a los rayos X. Estos compuestos son altamente polares y estables, lo cual
garantiza que sean eliminados del cuerpo sin ser metabolizados [24]. La eliminacién
de los medios de contraste se lleva a cabo a través de la orina, expulsandose en un
94% después de las primeras 24 horas [24].

Los medios de contraste pueden dividirse en dos grupos: los idnicos, entre los
gue pueden nombrarse moléculas como el diatrizoato de sodio, y los no iénicos,
como la iopromida y el iohexol. En el 90% de los casos, se utilizan medios de

contraste no iénicos [24,25].
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A pesar de gue se desconoce el efecto que pueden tener los medios de
contraste en los seres vivos, se sospecha que pueden causar efectos adversos a la
salud a largo plazo como dafios en rifiones [26] y alteracion en la producciéon de
estroégeno [27].

Debido a su amplio uso en hospitales (aproximadamente 3500 toneladas al
afio en todo el mundo) y a su alta estabilidad quimica, resulta bastante frecuente
encontrar este compuesto en el agua residual hospitalaria en niveles de hasta mg/L,
y en el agua residual municipal en niveles de pg/L. El compuesto iopromida es el
medio de contraste con mayor tasa de uso en América [24].

1.1.1.4. lopromida

La iopromida (Figura 1.1) es un medio de contraste radiol6gico no ionico,
inyectable y ampliamente utilizado en hospitales para la formacion de imagenes con
rayos X. La Tabla 1.2 muestra algunas de las propiedades fisicas de este

compuesto.
(0] I O

HO/Y\Il\J u/\/\OH
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HN ~
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Figura 1.1. Estructura del medio de contraste iopromida.
Normalmente, este compuesto se aplica a los pacientes en dosis de hasta 200
gramos. Debido a su uso extensivo, iopromida presenta una produccién anual de
hasta 130 toneladas [28].

Tabla 1.2. Propiedades fisicas del medio de contraste iopromida.

Formula quimica CisH24I3N30s
Peso molecular 791.116 g/mol
Solubilidad en agua 0.0915 mg/mL
Densidad a 20°C 1.328 g/mL
pH 6.5-8

La iopromida es clasificada como una molécula no biodegradable [29].

Diversos estudios realizados han demostrado que esta molécula es tan estable que
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no puede ser biotransformada, hidrolizada o fotodegradada mediante los sistemas
convencionales de tratamiento de agua [30]. En estos casos se ha observado que
los efluentes de plantas de tratamiento contienen la misma cantidad de iopromida
que el agua antes del tratamiento, e incluso en algunos casos, se observa un
aumento en su concentracion ya que puede quedar adsorbido en los lodos activos
para ser luego desorbido [11,30]. Lo anterior resulta en que este medio de contraste
pueda ser facilmente encontrado en concentraciones de ng/L en medios naturales
que tienen contacto con el agua residual, tales como aguas superficiales,
subterraneas, en el suelo, e incluso en el agua para consumo humano [28]. En
zonas cercanas a hospitales, las concentraciones de iopromida pueden ascender
hasta niveles de pg/L [31].

El principal problema con la presencia en agua de los medios de contraste
yodados, como la iopromida, y en general con una gran cantidad de compuestos
yodados, es que funcionan como fuente de yodo para la formacion de los llamados
subproductos de desinfeccidén yodados [20]. Los subproductos de desinfeccion son
compuestos organicos o inorganicos que se generan por la reaccion de un agente
desinfectante, como cloro, con materia organica presente en el agua. Estos
subproductos pueden ser altamente toxicos y cancerigenos, como por ejemplo los
trihalometanos (THMs) y los haloacetaldehidos (HAS) [32], siendo los subproductos
de desinfeccién yodados los que presentan un mayor riesgo a la salud comparados
con sus anéalogos clorados y bromados [20].

1.1.2. Eliminacion de contaminantes emergentes en agua

Con el fin de eliminar a los contaminantes emergentes de los efluentes de las
plantas de tratamiento, y con ello evitar los efectos potenciales que pudieran causar,
se han desarrollado una serie de tratamientos terciarios y de pulimiento que sean
capaces de efectivamente remover a estos contaminantes organicos. Entre estos
procesos se puede enlistar a los sistemas de membranas, tales como la osmosis
inversa y la nanofiltracion. Sin embargo, a pesar de los buenos resultados que
pueden tenerse con ambos, los requerimientos energéticos para llevarlos a cabo
pueden llegar a ser muy altos, haciéndolos prohibitivos [7]. Otro posible método para

la eliminacién de los contaminantes emergentes es el uso de materiales porosos,
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como el carbon activo, en los cuales las moléculas organicas puedan quedar
adsorbidas [33].

Pese a que en los dos métodos antes mencionados es posible llevar a cabo la
remocion de los contaminantes del agua, es importante sefialar que ello implica solo
el paso de las moléculas de una fase a otra, sin llevar a cabo una degradacion de
los mismos. En este sentido, los residuos producidos en los procesos de tratamiento
resultan en fuentes mas concentradas de contaminantes, las cuales se deben
disponer de manera segura. Por este motivo, el interés de los organismos
encargados de vigilar la calidad del agua recae en el desarrollo de tecnologias que
garanticen no sOlo la degradacion, sino la completa mineralizacion de los
contaminantes en el agua. Para tal labor, los métodos de oxidaciéon avanzada
pueden proporcionar una prometedora solucion al problema de los contaminantes
emergentes.

1.1.2.1. Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) corresponden a aquellos procesos
en los cuales se lleva a cabo la produccién de una serie de compuestos altamente
reactivos, principalmente radicales libres, los cuales ayudan a la oxidacion de
contaminantes organicos e inorganicos disueltos en agua, asi como la inactivacion
de microorganismos por estrés oxidativo [34—36]. Estos métodos han mostrado ser
altamente eficientes en la remocion de contaminantes emergentes en agua [37—40].

El principal objetivo de los POA es la completa mineralizacién de los
contaminantes organicos, es decir, la conversion de todos los constituyentes de las
moléculas organicas en productos inorganicos que no presenten riesgos al
ecosistema ni a los seres vivos. Enla Tabla 1.3. se muestran una serie de productos
de mineralizacion obtenidos a partir de diferentes elementos que pueden ser
encontrados en moléculas de contaminantes organicos. El uso de métodos que
permitan la completa mineralizacion de los contaminantes emergentes es de
relevancia, ya que llevar a cabo unicamente su degradacion implica la formacion de
subproductos, los cuales pueden ser mas estables que la molécula madre y

prevalecer en el agua [41].
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Tabla 1.3. Moléculas obtenidas tras la mineralizaciéon de diferentes
elementos presentes en contaminantes emergentes.

Atomo Producto de mineralizacion
Carbono COz2
Hidrégeno Agua
Fosforo Fosfatos y fosfatos acidos
Azufre Sulfatos
Nitrogeno Nitratos

Algunos de estos subproductos pueden llegar a ser aiin mas dafiinos que los
compuestos de los cuales provienen. Por ejemplo, la fotodegradacion del agente
antibacteriano triclosan resulta en la generacion de bifenilos policlorados, como
dioxinas [42].

La gran eficiencia de los métodos de oxidacion avanzada se basa en el uso de
radicales libres para la oxidacion de los contaminantes, ya que estas especies son
oxidantes fuertes, especialmente el radical hidroxilo (OH®) el cual presenta un
potencial de oxidacién de 2.8 V. Este radical es capaz de oxidar compuestos 10°
veces mas rapido que el ozono [41].

Entre los procesos de oxidacion avanzada se pueden citar a la fotdlisis, la
reaccion de Fenton, la sondlisis, la ozonacion y la fotocatélisis heterogénea, entre
otros [41].

1.1.2.2. Fotdlisis

La fotdlisis es un proceso que se basa en el uso de luz, ya sea natural o
artificial, para llevar a cabo la oxidacion del material disuelto en el agua. Esta
oxidacion puede ser directa o indirecta.

En el caso de una fotdlisis directa, la molécula disuelta es expuesta de forma
directa a la radiacién. Dicha molécula es capaz de absorber la radiacién incidente,
generando un cambio de estado energético en los electrones de las ultimas capas
[43]. La energia absorbida por la molécula puede resultar en diferentes procesos,
tales como: a) procesos vibracionales de los atomos, b) emision de fotones de
menor energia a través de los procesos de fluorescencia o fosforescencia, c)
disipacion de la energia ganada en forma de calor, d) transferencia de los electrones
excitados al medio o a otras moléculas, y €) rompimiento de los enlaces moleculares

17



Antecedentes

[41]. Los procesos de fotdlisis directa que llevan a la degradacion de las moléculas
organicas generalmente ocurren bajo irradiacion de luz UV, y en menor medida al
irradiar con luz visible. Las estructuras moleculares que son excitadas con los
fotones incidentes se conocen como cromoforos. En la Tabla 1.4 se muestran
algunos ejemplos de los mismos [44]. Aquellas moléculas organicas que no
presenten grupos cromoéforos en su estructura, como son por ejemplo los
compuestos alifaticos saturados, no pueden ser tratados de forma eficiente
mediante el uso de la fotdlisis [41].

Tabla 1.4. Croméforos caracteristicos de diversas moléculas organicas y la
longitud de onda a la que absorben.

Cromoéforo Longitud de onda (nm)
c=C 180
C=C-C=C 220
Benceno 260
Fenol 275
Anilina 290
C=0 280
C=C-C=0 320
C=N 220
N=N 350
N=0O 300

Una vez que la molécula (RX) se encuentra en un estado excitado (RX")
(Reaccion 1.1), ésta puede desactivarse regresando a su estado basal, liberando
energia ya sea en forma de calor o de luz, o bien, puede empezar su degradaciéon

por diferentes mecanismos (Reaccion 1.2) [41].

RX + hv - RX" (Reaccion 1.1)
Para poder tener el rompimiento de enlaces es necesario que se aplique luz
con energia mayor a la energia del enlace.
RX* >R +X° 6

. e _. (Reaccion 1.2)
RX* + 0, » RX™ + 0,
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En el caso de la fotdlisis indirecta, la degradacion de las moléculas disueltas
se debe a la presencia de radicales libres, los cuales se forman por la fotolisis de la
molécula de agua (Reaccion 1.3), o bien de otros compuestos organicos, los cuales
se encuentran en mayor concentracion, como por ejemplo los 4cidos humicos [43].
Para aumentar la fotdlisis indirecta, es posible adicionar compuestos como peréxido
de hidrégeno u ozono, los cuales, en presencia de luz favoreceran la formacién de
radicales libres.

H,0 + hv(1 < 190nm) —» H* + OH*  (Reaccion 1.3)

A pesar de que la fotolisis directa e indirecta se llevan a cabo de forma
simultanea, es el proceso indirecto el principal responsable de la degradacion de la
materia organica en el agua.

La principal desventaja de este proceso son los bajos porcentajes de
mineralizacion que logran obtenerse con él. De igual forma, el agua contiene una
gran cantidad de componentes que pueden absorber la luz irradiada (por ejemplo,
los nitratos), haciendo que la fraccion de radiacion que llega a las moléculas que se
desean degradar sea menor, disminuyendo asi la eficiencia del proceso [41].

1.1.2.3. Reaccion de Fenton

La reaccion de Fenton utiliza como reactivos una mezcla de peroxido de
hidrégeno (H202) y hierro. El ion Fe?" inicia y cataliza la descomposicion del
perdxido de hidrégeno, permitiendo la generacion de los radicales hidroxilos segun
la (Reaccion 1.4) [10].

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH* + OH™ (Reaccion 1.4)

Uno de los principales problemas de esta reaccion es la necesidad de un pH
muy controlado durante el proceso, ya que a pH por debajo de 2.5 se presenta una
menor eficiencia del proceso, mientras que a pH por encima de 4 se empieza a tener
la precipitacion de hidroxidos férricos [10]. De igual forma, el proceso involucra el
manejo de reactivos que pueden considerarse peligrosos. Una vez terminado el
proceso, es necesario el uso de un coagulante para eliminar la sal de hierro que
gueda disuelta en el agua, con el fin de permanecer en los limites dictados por las

normas.
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1.1.2.4. Sonolisis

La sondlisis consiste en la transmision en el agua de ondas de ultrasonido con
frecuencia de entre 20 y 1000 kHz. Estas ondas generan la formacion de
microburbujas (cavidades), las cuales crecen y se expanden en el agua. Finalmente,
estas burbujas colapsan liberando grandes cantidades de energia (calor). Este
ambiente permite la degradacion de los contaminantes organicos que puedan estar
presentes en el agua debido al rompimiento de sus enlaces [45]. Por otro lado, estas
burbujas llevan a cabo la formacién de radicales libres, principalmente por la
sonolisis del agua, los cuales reaccionan con las moléculas recalcitrantes.

La sonocatalisis heterogénea es un proceso derivado de la sondlisis, en el cual
se agrega un material sélido poroso, el cual funciona como centro de nucleacién
para la formacién de mas microburbujas [45].

A pesar de los buenos resultados que han logrado obtenerse, la sonocatalisis
es uno de los procesos de oxidacion avanzada menos desarrollados, ademas que
sus costos energéticos y de equipamiento pueden llegar a ser muy altos [46].

1.1.2.5. Ozonacion

El proceso de ozonacion, como su nombre lo indica, se basa en el uso de
ozono para la oxidacién de las moléculas de contaminantes organicos y la
inactivacion de bacterias [41]. Esto puede llevarse a cabo mediante una reaccion
directa entre el agente contaminante y el ozono, o mediante la formacién de
radicales libre, los cuales posteriormente reaccionan con las moléculas deseadas.
Para una oxidacion directa, es necesario que la molécula organica contenga dobles
enlaces y en muchos casos grupos funcionales con atomos de nitrégeno, oxigeno,
azufre o fosforo, ya que Os reacciona selectivamente con moléculas nucleofilicas
[47].

Por otro lado, los radicales libres reaccionan indiscriminadamente y de forma
no selectiva. La formacion de estos radicales inicia gracias a la presencia de los
iones hidroxilo (Reaccién 1.5) [10,48].

Os+O0H™ - 0, + HO,~
O;+ HO,” > HO," + 05"~ (Reaccion 1.5)
HO," - H* 4+ 0,
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0, +0;-0,+ 05"
0" +H* - HO;"
HO5" - OH® + 0,

Una de las principales desventajas de este proceso son los altos costos de
mantenimiento, equipamiento y energia que se requieren.

1.1.2.6. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea se basa en el uso de semiconductores para la
aceleracion de las reacciones de fotolisis.

Segun la teoria de bandas, un compuesto cristalino contendra una gran
cantidad de atomos, acomodados de forma continua y la diferencia energética de
sus orbitales de valencia serd muy pequefia. Esto genera la formacion de bandas
continuas en lugar de niveles de energia como ocurre en las moléculas aisladas
[49]. La banda que se forma por los orbitales moleculares con electrones de valencia
recibe el nombre de banda de valencia (BV), mientras que la banda derivada de los
orbitales moleculares vacios es llamada banda de conduccién (BC). En algunos
materiales, las bandas de valencia y de conduccion se encuentran traslapadas y
pobladas con electrones, estos materiales se conocen como conductores. Por otra
parte, los semiconductores cuentan con una banda de valencia poblada con
electrones y una banda de conduccién vacia [50]. Los electrones presentes en la
banda de valencia pueden ser promovidos hacia la banda de conduccién, tras ser
excitados con la cantidad de energia apropiada, ya sea en forma de luz o de calor
[49]. Aquellos materiales cuya energia de excitacion es menor alos 5 eV se conocen
como semiconductores, mientras que los materiales que precisan de mayor energia
para que las transferencias entre bandas ocurran son conocidos como aislantes
(Figura 1.2) [51].
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E -

g g
Banda de valencia

Banda de valencia
Banda de valencia

Aislante Semiconductor Metal
Figura 1.2. Definicidbn de metal, semiconductor y aislante segun la teoria de
bandas.

Para dar inicio al proceso de fotocatalisis, el material semiconductor sera
irradiado con luz, la cual debe tener una longitud de onda igual o mayor a la
separacion energética entre la banda de valencia y la banda de conduccién, es decir
al band gap. Una vez que se lleva a cabo la excitacion, un electréon de la banda de
valencia pasa a la banda de conduccién dejando en la primera lo que se denomina
un hueco [52]. Tras la formacion de este par hueco/electron (h*/e") el proceso puede
seqguir diversas rutas. En la primera de ellas se tiene la separacion de las cargas y
la migracion del hueco y el electron a la superficie del semiconductor. En el caso del
electrén, éste puede reducir a un electréfilo, el cual usualmente es oxigeno. Este
proceso genera la formacion de un radical superdxido Oz~ el cual puede
posteriormente protonarse y formar radicales HOO"® o H202 (Reaccién 1.6).

0,+e” - 05
05"+ H* - HOO®
HOO® + H* - H,0,
H,0, + 05~ = OH* + OH™

Por otro lado, el hueco que ha migrado a la superficie puede bien reaccionar

(Reaccion 1.6)

directamente con las moléculas organicas adsorbidas, empezando con su
oxidacion, o con otras especies que se encuentren adsorbidas, como la molécula
de agua, lo cual lleva a la formacion de un mayor numero de radicales hidroxilo
(OH") (Reaccion 1.7).
h* + H,0 - H,0* -> OH" + H* .
(Reaccidén 1.7)
h* + OHy; —» OH,,
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La segunda posibilidad es que se lleve a cabo la recombinacién del par
hueco/electron, lo cual puede ocurrir ya sea en la superficie o en el centro del cristal
de semiconductor. Durante esta recombinacion se libera energia en forma de calor
o como luminiscencia [53,54]. La recombinacion es un fendmeno no deseado, ya
que disminuye la eficiencia del proceso. Los defectos presentes en la estructura
cristalina del material funcionan como centros de recombinacion en los cuales se
promueve este fenbmeno, por lo que un material con una mayor cristalinidad
presentara una menor recombinacion. La Figura 1.3 esquematiza todos los posibles

procesos que pueden llevarse a cabo en un proceso de fotocatélisis [52-54].

A Banda de conduccion 0O,
Reduccioén
o
| 20,
Ne) :
20 - =
Q ]
c I™e £:
: < | Orgénicos = CO, + H,0
v
h H,0
i Oxidacion
Banda de valencia H* + OH"

Figura 1.3. Proceso de fotocatélisis.

Un menor tamafio de cristal en los semiconductores permite que los
portadores de carga lleguen con mayor facilidad a la superficie, permitiendo su
mejor difusién y en consecuencia una mayor actividad [55].

La fotocatalisis heterogénea presenta diversas ventajas en comparacion con
otros métodos de oxidacion avanzada, ya que puede llevarse a cabo a condiciones
ambientales y los requerimientos energéticos son muy bajos cuando se utiliza la luz
solar como fuente de irradiacion. En cuanto a eficiencia del proceso, este método
se encuentra entre aquellos que presentan la mas baja generacion de subproductos
de degradacion, ademas de alcanzar altas tazas de desinfeccion en tiempos
relativamente reducidos [56]. De igual forma, en la mayoria de los casos es posible

recuperar el fotocatalizador, para ser nuevamente utilizado en otro proceso. El paso
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de separacion del semiconductor del agua puede ser evitado si se inmoviliza el
material en algun tipo de soporte como vidrio, metal, carbon activo o algun tipo de
polimero.

Un semiconductor ideal para su uso en fotocatalisis debe de cumplir con
ciertas caracteristicas como son: a) un valor elevado de area especifica, b) afinidad
superficial por los compuestos organicos en solucioén a fin de facilitar su adsorcion,
c) baja toxicidad, d) escasa fotocorrosividad, e) bajo costo, y f) bajo valor de energia
de banda prohibida (band gap) para ser activo en el espectro de luz visible [57].
Ademas de estas propiedades, es necesario tomar en cuenta la posicién en la cual
se encuentran las bandas de valencia y de conduccion y sus potenciales redox. Por
un lado, se tiene que una reaccion de reduccion se llevara a cabo siempre y cuando
el minimo de la banda de conduccion se localice en valores de potencial mas
negativos que los de la reaccién deseada [52-54]. Por otro lado, el hueco generara
la oxidacion de compuestos con potencial de oxidacidbn mas negativos que el

maximo de la banda de valencia.

CdS BC
0./0: ] TiO, CeO, «-Bi,0, -
(H./H) o - B#BO, = ZnO__SnO,
‘ WO. - : = -
- BEEO;, Fe203
T
L 1
w
1]
2] =
"OH H'MH,0 —
3 - -
- BV
4] -—

Figura 1.4. Posicion de las bandas de valencia y de conduccion de diferentes
semiconductores.

En otras palabras, el potencial de 6xido-reduccion de un aceptor de electrones
debe ser mas positivo que el de la banda de conduccion del semiconductor,

mientras que para el donador de electrones, es necesario que sea mas negativo
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gue el de la banda de valencia, para que le sea posible donar un electrén al hueco

[55,58]. La Figura 1.4 muestra la posicion de las bandas para diferentes

semiconductores que llegan a utilizarse como agentes fotocatalizadores [59,60].
1.1.2.7. Di6xido de titanio (TiO2)

El didxido de titanio (TiO2) es uno de los semiconductores mas estudiados en
los procesos de fotocatalisis ya que presenta numerosas ventajas como son una
alta actividad fotocatalitica, bajo costo, baja toxicidad y una alta estabilidad térmica
y quimica [61].

El uso de este semiconductor en la remediacion ambiental fue reportado por
primera vez en 1977 por Frank y Bard, quienes mostraron una disminucién en la
concentracion de CN- en agua [62].

Este semiconductor tipo n presenta tres diferentes polimorfos; anatasa, rutilo
y brookita, los cuales muestran valores de band gap de 3.2 eV, 3.0 eV y 3.2 eV
respectivamente. De entre estas tres fases existentes, se ha encontrado que aquella
que presenta una mayor actividad en los procesos de fotocatalisis es la anatasa.
Esto se debe principalmente a que la anatasa presenta una mejor adsorcién de
especies O2"y O, ademas de una mejor desorcion de los productos una vez llevada
la fotorreaccién y finalmente una velocidad de recombinacion del par hueco/electron
aparentemente mas lenta [63].

A pesar del amplio uso que se la ha dado al 6xido de titanio en la degradacion
fotocatalitica de contaminantes, su principal desventaja radica en su gran valor de
band gap, el cual esta en la region de la luz UV (387 nm). Considerando que, de la
luz incidente a nivel troposférico, solo el 5% se encuentra en el espectro UV-A, la
subutilizacién del fotocatalizador es evidente cuando se emplea en sistemas
potenciados por la luz solar. Por el otro lado, aproximadamente un 50% de la
energia solar corresponde a luz visible, por lo que resulta indispensable el desarrollo
y estudio de sistemas que utilicen semiconductores capaces de absorber y
aprovechar luz en esta region del espectro [64].

1.1.2.8. Semiconductores con Eg en laregion visible
Debido al alto valor de band gap del dioxido de titanio, el interés cientifico se

ha volcado en el estudio de semiconductores que tengan valores de Eg que estén
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en la region de la luz visible (entre 3.1 eV y 1.7 eV) y que por ende deberian
presentar un mejor aprovechamiento de la luz solar. Entre estos semiconductores,
los mas estudiados son el 6xido de tungsteno, los 6xidos de hierro, el 6xido de cerio
y diferentes oxidos de bismuto. A continuacion, se mencionan algunos de los
estudios que han sido realizados con estos semiconductores.

Oxido de cerio (CeQ,). Este semiconductor presenta un nivel de band gap de
aproximadamente 2.9 eV. Una de sus principales ventajas es la gran estabilidad
que presenta bajo la radiacion. De igual forma ha mostrado buenos resultados en la
degradacion de diferentes colorantes como anaranjado Il [65], amido negro 10B
[66], ademas de tolueno [67].

Oxido de tungsteno VI (WOs). EIl WOs es un semiconductor con un valor de
band gap de 2.7 eV. Sin embargo, a pesar de que absorbe luz en una longitud de
onda aproximadamente de 480 nm, puede llegar a presentar bajos niveles de
actividad fotocatalitica debido a la rapida recombinacion que presenta su par h*/e".
A pesar de esta desventaja, algunos estudios han mostrado buenas degradaciones
de azul de metileno [68] y de rodamina B cuando se modifica en superficie con oro
o platino [69-71].

Oxidos de hierro. En la actualidad existen un total de 16 diferentes 6xidos de
hierro conocidos. Entre los mas utilizados en fotocatalisis tenemos a la hematita (a-
Fe203), maghemita (a-Fe203) y goethita (a-FeOOH). Estos O6xidos han sido
estudiados en la degradacién de 2,3-dimetilfenol [72], pireno [73], y diferentes
clorofenoles [74].

Oxidos de bismuto. El valor de band gap de los 6xidos de bismuto y 6xidos de
bismuto mixtos puede variar entre 2.4 eV para el 3-BizO3 y 3.31 eV para el BiOCI
dependiendo de la estructura y fase cristalina [60,75]. El 6xido de bismuto (Bi2Oz)
puede encontrarse como 5 diferentes polimorfos: a-Bi20s3, $-Bi203, y-Bi203, 6-Bi203
y w-Bi203. Estos 6xidos tienen estructura monoclinica, tetragonal, cubica centrada
en el cuerpo, cubica y triclinica respectivamente. De todas estas fases, el a-Bi2Os
es la mas estable, ademas de presentar un valor de band gap de 2.85 eV. No
obstante, es la fase 3-Bi2Os la que presenta un valor de band gap mas pequefio (2.4

eV), generando mejores resultados bajo irradiacién con luz visible. A pesar de esta
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propiedad ventajosa, el 3-Bi2Os3, al ser una fase metaestable, ha sido poco estudiado
en comparacion con sus fases mas estables. Estos 6xidos han sido utilizadas para
la degradacion de anaranjado de metilo [76], 4 clorofenol [76] y acetaminofen [77]
con buenos resultados en luz visible.

1.1.2.9. Métodos de sintesis de compuestos solidos

En la actualidad existen una gran variedad de métodos de sintesis para
compuestos solidos inorgénicos. En esta seccion se mencionan y discuten algunos
de los métodos de sintesis més utilizados en la quimica del estado sélido.

Reaccion en estado sélido. El método de sintesis por reaccion en estado soélido
es uno de los mas antiguos y sencillos que existen. Este método consiste en mezclar
y moler juntos los precursores sélidos del material que se desea sintetizar para
posteriormente someterlos a un proceso de calentamiento de alta temperatura por
un tiempo prolongado. Una de las principales desventajas de este método son los
largos tiempos de reaccion ya que se requiere de la difusion de los iones de los
sélidos que se encuentran en contacto. Por lo tanto, un buen mezclado de los
precursores es indispensable, para permitir la formacién de una mayor superficie de
contacto. De igual forma, este método genera cristales de tamafio relativamente
grande. La mecanosintesis es una variante del método de sintesis en estado sélido
en el cual las condiciones energéticas favorables de la reaccion permiten la sintesis
del compuesto sélido deseado sin necesidad de calentamiento [78].

Sol-gel. EI método sol-gel se utiliza ampliamente en la sintesis de o6xidos
metalicos. En esta sintesis se parte principalmente de precursores alcéxidos
metélicos o cloruros metalicos [79], a los cuales usualmente se les afiade algun tipo
de alcohol (disolvente) el cual va a promover la miscibilidad entre el precursor y el
agua (sol). El agua, en presencia de un acido o una base, permite que se lleve a
cabo una reaccion de hidrdlisis con el precursor organometalico. Durante este
proceso de hidrolisis se lleva a cabo una polimerizacion lenta que lleva a la
formacion del gel. El udltimo paso de esta sintesis consiste en el secado y
calentamiento del gel lo cual permite la descomposicion de la materia organica,

dejando unicamente el 6xido metalico deseado [78].
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Precipitacion y coprecipitacion. El método de sintesis por precipitacion
consiste en usar una fase liquida en la cual se encuentran disuelto el precursor del
compuesto deseado. Estos precursores suelen ser sales altamente solubles.
Posteriormente se aflade un segundo reactivo que permite llevar a cabo una
reaccion determinada (por ejemplo, una reaccion de complejacién) la cual dara
como resultado la formacién de un compuesto insoluble el cual precipita ya sea en
forma cristalina o amorfa. Cuando el solido deseado contiene mas de un
componente metalico, es posible llevar a cabo un proceso de coprecipitacion en el
cual se lleva a cabo la precipitacion simultanea de dos 0 mas componentes que se
encuentran disueltos en una determinada disolucion [80].

Solvotermal. El método de sintesis solvotermal consiste en calentar los
reactivos en presencia de agua (hidrotermal) o algun otro disolvente (solvotermal)
en un recipiente cerrado para lograr alcanzar altas temperaturas y presiones. El
disolvente utilizado se calienta por encima de su punto de ebullicién, lo que genera
gue se tenga una presion mayor a la atmosférica. El principal objetivo de este
método de sintesis es generar que los precursores se disuelvan con mayor facilidad.
Esto permite hacer reaccionar e interactuar especies que son poco solubles en
condiciones habituales [79].

Irradiacion con microondas. La principal ventaja del método de sintesis por
microondas es la disminucién de los tiempos de reaccion, en comparacion con la
reaccion en estado solido. La absorcion de la energia en la longitud de onda de las
microondas por parte de las moléculas del disolvente genera un cambio en su
rotacion, el cual a su vez se ve reflejado en un aumento de la temperatura. Este tipo
de calentamiento es mas eficiente ya que las microondas son absorbidas
permitiendo un calentamiento a una mayor profundidad que el de un calentamiento
convencional en el cual se requiere la difusion del calor [78,81].

1.1.2.10. Modificaciones superficiales

Una de las principales proyecciones de los procesos de degradacion por
fotocatalisis es el aprovechamiento de la luz solar para eliminar un gran namero de
contaminantes organicos e inorganicos presentes en el agua. Sin embargo, existen

una serie de factores que disminuyen la actividad de los fotocatalizadores,
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disminuyendo a su vez, la eficiencia del proceso. Entre estos factores se encuentran
la rapida recombinacion del par hueco/electron (h*/e’), la inestabilidad de los
fotocatalizadores y un intervalo de longitudes de onda de respuesta corto. Estas
limitaciones pueden ser superadas mediante el uso de diferentes modificaciones
superficiales en los materiales. El objetivo de estas modificaciones es la inhibicién
de la recombinacion, el aumento en la eficiencia fotocatalitica y la absorcién en un
intervalo de longitudes de onda que incluyan a la luz visible. Dos de las principales
modificaciones que se pueden realizar a la superficie de los materiales es la
sensibilizacion por moléculas organicas y el depdsito de nanocristales metélicos.
1.1.2.11. Sensibilizacion por moléculas organicas

La sensibilizacion de semiconductores mediante el uso de moléculas
organicas permite ampliar el intervalo de excitacion del semiconductor hacia
longitudes de onda en la region de luz visible. Este proceso consiste en el
acoplamiento de una molécula organica (sensibilizador) mediante la adsorcion del
mismo en la superficie del fotocatalizador. Entre las moléculas que han sido
utilizadas para este proceso podemos encontrar la eritrosina b, tionina y algunos
complejos organicos de rutenio.

Tras obtener estas modificaciones, el proceso de fotocatalisis se inicia por la
excitacion de los electrones de la molécula organica mediante el uso de luz visible
al absorber radiacion a una longitud de onda apropiada. Los electrones en los
orbitales de los croméforos en la molécula organica son excitados [82]. Entonces,
estos electrones son transferidos de la molécula a la banda de conduccion del
semiconductor. El electron que ha sido inyectado al semiconductor puede ser
utilizado para la formacion de especies como radicales superéxido y radicales
peréxido [83]. De igual forma, permiten la reduccién de moléculas organicas que se
puedan encontrar adsorbidas en la superficie del catalizador. Posteriormente, la
molécula organica, que suele ser un colorante, recupera los electrones perdidos
gracias a la presencia de moléculas que funcionan como donadores de electrones
como por ejemplo alcoholes, acidos organicos, EDTA, entre otros (Figura 1.5). En
el caso de la degradacion fotocatalitica, el donador de electrones ideal es el agua,

sin embargo, este proceso puede no ser eficiente en muchos casos.
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Figura 1.5. Sensibilizacion de un fotocatalizador mediante el uso de una
molécula organica.

Uno de los principales problemas que se pueden tener con este proceso es la
desorcion de la molécula organica o colorante, liberandose en el agua que se desea
tratar y reduciendo la eficiencia del proceso [58]. De igual forma, si no se cuenta con
una molécula que funcione como donador eficiente de electrones, el colorante
empieza a oxidarse, llegando hasta su degradacion. De acuerdo con estudios
recientes, la presencia de atomos de metales nobles en forma de estructuras
pirrélicas puede funcionar como un eficiente generador de electrones hacia la banda
de conduccién de semiconductores [82], por lo que esta es una linea actualmente
explotada.

1.1.2.12. Depésito de nanocristales metalicos

El depdsito de nanocristales metalicos en la superficie de los semiconductores
es una de las modificaciones superficiales mas frecuentemente usadas. Los
elementos Pt, Au, Ag, Ru, Ir, Cu, Rhy Pd son algunos ejemplos de metales que han
sido utilizados para modificar la superficie de diferentes semiconductores y con ello
mejorar su actividad catalitica y fotocatalitica [58,82—84]. En este caso, el metal que
se utiliza para la modificacién de los semiconductores no entra en la red cristalina
del semiconductor, pero queda depositado en la superficie creando una interfase
entre el metal y el semiconductor.

Tanto el metal como el semiconductor en forma aislada presentaran diferentes
posiciones para sus niveles de Fermi. Cuando los dos materiales se ponen en
contacto y son excitados mediante la aplicacién de luz o calor, se lleva a cabo una
transferencia de electrones entre ambos, con el fin de alinear sus niveles de Fermi
(EF) [58,85]. Este contacto electronico permite la formacion de una capa cargada en

la interfase. Debido a esta carga, las bandas del semiconductor son desviadas hacia
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arriba o hacia abajo en la interfase. La barrera que se forma entre el metal y el
semiconductor recibe el nombre de barrera de Schottky (Figura 1.6.) y es la que
permite al metal funcionar como una trampa de electrones, previniendo la

recombinacion del par hueco/electron en el semiconductor (Figura 1.7) [58].

(a) (b)

E — e f, Ef —————— e .
\ ES /
Metal Semiconductor tipo n Metal Semiconductor tipo p

Figura 1.6. Formacion de la barrera de Schottky para un semiconductor (a) tipo n
(b) tipo p.

Barrera de

Trampa de Schottky
electrones

Semiconductor

Figura 1.7. El electrén de la banda de valencia migra hasta el metal donde es
atrapado haciendo que se suprima la recombinacion del par h*/e- [58].

Los nanocristales de oro, plata, cobre, platino y niquel depositadas sobre
materiales semiconductores han sido utilizadas para incrementar la actividad
fotocatalitica de diversos semiconductores activos en el espectro de luz UV. Esto
se debe a que ademas de presentar un efecto como trampa de electrones, también
es posible aprovechar el efecto de resonancia de plasmén superficial (RPS) [86].

La resonancia de plasmoén superficial corresponde a un efecto en el cual los
electrones del nanocristal metéalico, los cuales se encuentran en la banda de

conduccion, comienzan a oscilar de forma colectiva (Figura 1.8). Para el oro y la
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plata, la frecuencia de oscilacién se encuentra generalmente en la regién de la luz
visible. Esta excitacion puede observarse como una intensa banda de absorcion en
la region de la luz visible [87]. En el caso del oro, esta absorcidn se lleva a cabo a
una longitud de onda de 530 nm. La expresion del fendmeno de resonancia del
plasmon superficial depende de las propiedades morfologicas del nanocristal, tales
como tamafo y forma, asi como del entorno electronico en el que se encuentran;
mas concretamente, de la constante dieléctrica del medio (Figura 1.8) [88—90]. En
el caso de la plata y el cobre, la absorcion se observa en 480 nm y 560 nm
respectivamente. La Tabla 1.5 muestra las longitudes de onda de la banda del

plasmon para algunos metales soportados.

y ] T 7
oo ‘1\1\1 | x,H/L ' HJ ,LU

Nanoesfera Nanovarilla A/nm

Electric

Nanovarilla

Nanoesfera

Figura 1.8. Efecto de resonancia de plasmoén superficial (RPS) de
nanocristales de oro.

Tabla 1.5.Longitudes de onda de banda del plasmén para metales [56].

Metal Longitud de onda (nm)
Oro 530

Plata 480

Cobre 560

Platino 420

Niquel 400

En fotocatalisis, la presencia del plasmon superficial permite un incremento en
la eficiencia de los fotocatalizadores, aumentando el intervalo de su respuesta a la
luz visible. Esto puede explicarse mediante dos principales propuestas [85]. La
primera de ellas sugiere una transferencia de carga, en la cual, los electrones que
han sido excitados en el metal son transferidos a la banda de conduccion del
semiconductor, generando un efecto similar al que se obtiene con los

semiconductores sensibilizados por moléculas organicas [91]. La segunda
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propuesta se basa en el hecho de que, al excitar a los electrones del metal por
accion de la resonancia superficial de plasmon, se genera un campo eléctrico local
muy intenso cerca de la superficie del nanocristal. Este campo eléctrico puede llegar
a ser incluso 1000 veces més intenso que el de la del campo electromagnético
incidente. Esto induce a la formacion de un mayor nimero de cargas en la superficie
del semiconductor, generandose un mayor numero de pares hueco/electréon. Al
encontrarse cerca de la superficie, estos portadores de carga pueden entrar mas
facilmente en contacto con las especies adsorbidas, favoreciendo los procesos de
degradacion de estas moléculas [56,85].

El depdsito de nanocristales metalicos sobre semiconductores puede llevarse
a cabo mediante diferentes métodos, como son la impregnacion, el fotodepaostio, el
depdsito-precipitacion, la adsorcion iénica, entre otros.

1.1.2.13. Métodos de depdsito de nanocristales metélicos

Impregnaciéon. Este método de depdsito es uno de los mas sencillos ya que
consiste en poner en contacto el soporte con una disolucion que contiene la cantidad
deseada de precursor metalico (en el caso de oro suele utilizarse acido cloroaurico
(HAuCls)). Posteriormente, el soporte es secado con el fin de remover el disolvente,
dejando el precursor metalico en la superficie del material. Finalmente, se realiza un
tratamiento térmico con el fin de reducir al precursor metalico. Una desventaja de
este método es la presencia del contraion del precursor, el cual no logra ser
eliminado de forma eficiente, ademas de la formacién de nanocristales grandes, que
van entre 10 y 20 nm [92].

Fotodepodsito. Para este método, se pone en contacto el soporte con una
disolucion del precursor deseado. Posteriormente, la suspension es irradiada con
luz UV generando la reduccion del metal gracias a la formacion de fotoelectrones
durante la irradiacién, que provienen del semiconductor sobre el cual se desea
hacer el depdsito. Los nanocristales obtenidas por este método suelen tener
diametros de entre 5y 15 nm [92].

Adsorcion idnica. En este método se realiza la adsorcion de un anion o cation
en la superficie del soporte. La adsorcion anidnica se utiliza para superficies

cargadas positivamente, mientras que la adsorcion catidnica se emplea para el
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depdsito sobre superficies cargadas negativamente. La carga superficial del
material puede ser modificada al ajustar el pH de la disolucion en valores mayores
o menores del punto isoeléctrico (PIE). El método de adsorcion idnica consiste en
usar un precursor metalico que tenga una interaccién deseada con la superficie del
soporte. La interaccion entre el precursor y la superficie del semiconductor debe ser
lo suficientemente fuerte como para no ser eliminado durante una serie de lavados,
los cuales permiten la eliminacion de los contraiones [93].

Depdsito Precipitacion. El método de sintesis por depdsito precipitacion es
conocido desde hace afos, siendo utilizado y patentado por primera vez en 1943
por la empresa IG Farben [94]. Sin embargo, fue hasta 1983 que Geus et al. [95]
realizaron un estudio mas detallado de los aspectos fundamentales de dicho
método. Desde entonces, este método ha sido ampliamente utilizado para el
depodsito de metales como niquel, hierro y cobre. El depdsito de nanocristales de
oro por el método de depdsito precipitacion fue reportado por primera vez por Haruta
y colaboradores [96,97].

Este método consiste en el depdsito de un 6xido o hidroxido metélico sobre la
superficie del soporte. Para esto se utiliza una disolucion del precursor metalico y
un agente basificante, el cual debe aumentar el pH de la disolucién de forma gradual
y homogénea con el fin de lograr una mejor dispersion de los nanocristales. Los
agentes basificantes mas utilizados en este método son el NaOH, el KOH, la urea 'y
los carbonatos, entre otros. Una de las ventajas de este método es que permite la
eliminacién de los contraiones del precursor [98,99].

Para obtener el aumento de pH gradual y homogéneo que se precisa, suele
preferirse el uso de bases de retardo, como la urea, la cual se descompone a
temperaturas mayores a 60°C y en presencia de agua, de acuerdo con la (Reaccion
1.8) haciendo que la liberacion de iones OH- sea mas lenta y homogénea. Este
método permite formar nanocristales de entre 2y 3 nm.

CO(NH,), + 3H,0 — CO, + 2NH,* + 20H~  (Reaccion 1.8)
1.1.2.14. Nanocristales de oro
El depdsito de nanocristales de oro en la superficie de semiconductores para

su uso en fotocatalisis ha atraido mucha atencién en los ultimos afios, ya que su
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funcién como trampa de electrones y su efecto de resonancia plasmaénica superficial
en la region de luz visible han permitido mejorar la eficiencia de los
semiconductores. Con el fin de obtener materiales que sean estables y duraderos y
que por ende puedan ser utilizados en varios ciclos de reaccidn sin variar su
eficiencia catalitica y fotocatalitica, es necesario que el metal depositado en la
superficie del semiconductor sea inerte a la fotooxidacién. Por esta razon, los
metales nobles suelen preferirse para este propdsito. De entre los metales nobles
mas utilizados en fotocatalisis, suele preferirse el oro ya que no presenta corrosion
en los procesos de fotocatélisis [92].

A pesar de que existen otros metales que también presentan un efecto de
resonancia de plasmon, suele preferirse el oro ya que su plasmon es mas intenso y
los nanocristales soportadas presentan una mayor estabilidad debido a que el oro
suele presentar una buena adherencia en la superficie de los semiconductores [92].

Una gran cantidad de autores han reportado la mejora en porcentajes de
mineralizacion 'y degradacion de contaminantes mediante el uso de
semiconductores modificados superficialmente con oro, en comparacion con los
semiconductores no modificados [91,100-108].

1.1.3. Métodos de remocidon del medio de contraste iopromida del
agua.

En lo que concierne a la iopromida, pocos trabajos se han enfocado en el uso
de la degradacion fotocatalitica para la eliminaciébn de esta molécula, y de los
existentes, la mayoria se concentran en el uso de TiO2 sin modificaciones, mientras
los estudios enfocados en el uso de semiconductores diferentes al didxido de titanio
son practicamente inexistentes.

En aquellos estudios basados en fotocatélisis con TiO2 se observa que se logra
obtener la degradacion completa de la molécula de iopromida, sin embargo, su
completa mineralizacion no puede ser alcanzada incluso después de 48 horas de

reaccion [31].
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2. Justificacion del Proyecto

La contaminacion del agua es uno de los problemas ambientales mas
importantes a los que se enfrenta la sociedad en la actualidad. Para poder
solucionarlo es necesario el desarrollo y estudio de procesos de tratamiento de agua
mas exhaustivos.

Entre la gran variedad contaminantes emergentes que pueden encontrarse en
el agua, los compuestos yodados resultan de gran interés, ya que, a partir de ellos,
se promueve la formacién de los llamados subproductos de desinfeccion yodados,
los cuales pueden ser precursores de cancer.

La iopormida es un medio de contraste radioldégico con una gran estabilidad y
un alto contenido en yodo, el cual es uno de los mas utilizados en hospitales. Estas
caracteristicas hacen de la iopromida una molécula modelo ideal para el estudio de
su eliminacion del agua por el método de fotocatalisis heterogénea.

Hasta el momento, los estudios de degradacion fotocatalitica de la iopromida
se han enfocado Unicamente en el uso de diéxido de titano. De igual forma, estos
estudios no han logrado obtener la completa mineralizacion de la molécula, lo cual
implica la presencia de subproductos de degradacion en el agua.

Con la finalidad de hacer el proceso de degradacion fotocatalitico mas
eficiente, se busca constantemente el uso de semiconductores con valores de
banda prohibida que se encuentren en la region visible del espectro.

En este proyecto, se trabajo con tres 6xidos metalicos con valores de Eg
menores a 3.2 eV. Estos 0xidos fueron modificados en superficie con nanoparticulas
metélicas de oro, con la finalidad de estudiar y comparar la eficiencia de estos
materiales en la eliminacién del medio de contraste iopromida, en presencia de luz
visible. Finalmente, la eficiencia de estos materiales fue comparada con la obtenida

para el diéxido de titano.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo General
Sintetizar y caracterizar diferentes semiconductores (TiO2, WOs, CeO2 y Bi2O3)

para probar su potencial como fotocatalizadores, puros y modificados en superficie

con nanocristales de oro, en la degradacion de iopromida en agua.

3.2. Objetivos Particulares

Sintetizar los diferentes semiconductores propuestos (TiO2, WO3s, CeO2
y Bi203).

Modificar los catalizadores puros depositando nanocristales de oro,
utilizando el método de depdsito mas conveniente para cada material.
Caracterizar los diferentes catalizadores sintetizados.

Identificar el catalizador que permita obtener un mejor rendimiento en
la degradacion del medio de contraste iopromida en presencia de luz

ultravioleta y luz visible.

4. Hipotesis

Los oxidos metélicos WOs, CeO2 y Bi2O3 presentaran una mejor
degradacion del medio de contraste en presencia de luz visible
comparado con el TiO2, ya que sus valores de band gap son menores
que los de este ultimo (2.6, 2.8 y 2.3 eV, respectivamente contra 3.2 eV
para el dioxido de titanio).

Los catalizadores modificados en superficie con nanocristales de oro
presentaran mejores rendimientos en la degradacion de la iopromida,
ya que esto permitira retardar el tiempo de recombinacién del par

hueco-electron.
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5. Metodologia

En esta seccion, se describe la metodologia seguida para la sintesis de los
fotocatalizadores propuestos (TiO2, CeOz, WOs, Bi2Os, Au/TiO2, Au/CeOz2, Au/WOs3
y Au/Bi203), la caracterizacion fisica y quimica de dichos catalizadores y la
evaluacion de su potencial fotocatalitico en la degradacion del medio de contraste
iopromida.

5.1. Sintesis de semiconductores
5.1.1. Oxido de Titanio(IV)

La sintesis del dioxido de titanio (TiO2) se llevd a cabo mediante un método
sol-gel utilizando butoxido de titanio (Ti(OCsHo)4) como precursor. Para esto, se
midieron 26 mL butéxido de titanio (Sigma-Aldrich) y 23 mL de butanol. Ambos
compuestos fueron adicionados a un matraz de bola y se procedié a agitar
vigorosamente a temperatura ambiente. Posteriormente se adicionaron gota a gota
9 mL de agua a pH de 3 (el pH se ajusto utilizando HNO3) bajo agitacion constante.
La mezcla se calent6 a reflujo, a una temperatura de 70 °C por 24 horas (Figura
5.1.). El producto obtenido fue secado en una estufa a 100 °C durante 24 h 'y
finalmente se descompuso en una mufla a 500 °C por 3 horas con una rampa de

calentamiento de 2 °C/minuto.

Condensador

Matraz de bola

Recipiente con
agua

Parrilla de
O O calentamiento

Figura 5.1. Sistema de reaccién para la sintesis de TiO2 mediante el método
sol-gel.
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5.1.2. Oxido de Cerio(IV)

La sintesis de oxido de cerio (CeO2) se llevo a cabo mediante un método de
precipitacion de acuerdo con lo informado por Zhang et al. [65] utilizando nitrato de
cerio(lll) hexahidratado (Ce(NO3)3-6H20) e hidroxido de amonio (NH4OH) como
precursores. Para esto se prepararon 100 mL de una disolucion 0.1 M de
Ce(NO3)3-6H20 (Sigma-Aldrich con 99% pureza). A esta disolucion se agrego
hidréxido de amonio 28-30% (Sigma-Aldrich), bajo agitacibn constante y a
temperatura ambiente, hasta llegar a un pH de 10 obteniéndose una suspension
amarilla gelatinosa. Este producto permanecio en agitacion por 2 horas, seguido de
un tiempo de reposo de 5 horas. El precipitado morado obtenido fue lavado con
agua, centrifugado y secado al vacio en una estufa a 80 °C obteniéndose finalmente
un policristal amarillo, el cual se descompuso en una mufla a 550 °C por 4 horas
con una rampa de 2 °C/min.

5.1.3. Oxido de Tungsteno(VI)

La sintesis del 6xido de tungsteno (WQO3) se llevo a cabo mediante un método
de precipitacion asistida con &cido citrico (CeHsO7) [70]. Para esto se utilizd
paratungstato de amonio hidratado (H42N10042W12-xH20) como principal precursor.
En este caso, se pesaron 5.478 g de paratungstato de amonio (Sigma-Aldrich con
99.99% de pureza) y se disolvieron en 50 mL de una disolucién de acido nitrico 30%
v/v (Sigmia-Aldrich), calentando en una parrila a una temperatura de 70°C
formandose una suspension color amarilla. Posteriormente se agregan 0.516 g de
acido citrico y se dej6 agitar por media hora. Finalmente, el material fue
centrifugado, lavado, secado y calentado a 700 °C con una rampa de calentamiento
de 10 °C/min.

5.1.4. p-Oxido de Bismuto(lll)

La sintesis del 6xido de bismuto(lll) se llevdé a cabo mediante un método
solvotermal [77]. Para esto se pesaron 3.2 g de Bi(NO3)3-5H20 (Sigma-Aldrich con
98% de pureza) y se disolvieron en 154 mL de etilenglicol (Sigma-Aldrich).
Posteriormente, se agregaron 1.181 g de glucosa y la mezcla se dej6 agitar por una
hora. La disolucion transparente obtenida fue vertida en un reactor de teflon, el cual

se introdujo en una autoclave de acero inoxidable de 200 mL (reactor solvotermal
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Figura 5.2). Dicho reactor fue sellado y calentado en una estufa por 15 horas a una
temperatura de 160 °C. El precursor obtenido fue un policristal negro (bismuto
metalico) el cual fue lavado con agua tridestilada, centrifugado y secado a 80 °C en
una estufa con vacio. A continuacion, se prosiguié a descomponer el producto
obtenido en una mufla, probandose 4 diferentes temperaturas de reaccion: 200, 250,
300y 350 °C. El precursor se mantuvo a la temperatura deseada por una hora con
una rampa de calentamiento de 2 °C/min en presencia de aire. Los productos
obtenidos correspondieron a unos nanocristales color amarillo caracteristicos del

Bi2Os.

Reactor de acero inoxidable

~ Camara interna de teflén

Figura 5.2. Reactor solvotermal usado para la sintesis de Bi2Os.
5.2. Deposito de nanocristales de oro
5.2.1. Depdsito precipitacion con urea
Para los 6xidos metalicos TiO2, CeO2 y Bi2Os el depdsito de los nanocristales
de oro se llevé a cabo mediante el método de depdsito precipitacién con urea. Para
esto se peso la cantidad necesaria de HAuCls-3H20 (Sigma-Aldrich) para depositar
un total de 0.5% en peso de oro sobre el catalizador deseado (ver calculos en el
Anexo 1). Dicha cantidad de oro se utilizé para la preparacién de una disolucion
estandar de una concentracion 4.2 x 1073M de &cido cloroaurico. Dicha disolucion
fue vertida en un reactor de doble pared, el cual se encontraba forrado con papel

aluminio con la finalidad de evitar el contacto con la luz. A continuacion, se peso la
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cantidad necesaria de urea de tal forma que la relaciéon Au:urea sea 1:100. Este
compuesto fue adicionado al reactor, al igual que el 6xido metalico deseado. La
mezcla de reaccion se dejo agitando por un total de 16 horas a una temperatura
constante de 80 °C.

Una vez transcurrido este tiempo, se prosiguio a centrifugar la mezcla obtenida
con el fin de separar las aguas madres del sélido (5 minutos a 10500 rpm).
Posteriormente se realizaron una serie de lavados, los cuales consistieron en
adicionar al solido obtenido 100 mL de agua tridestilada por cada gramo de
catalizador. La suspension obtenida se coloc6 nuevamente en el reactor de doble
pared y se dejo agitando por 10 minutos a una temperatura de 50 °C. La solucién
fue centrifugada. Este proceso se repiti6 hasta obtener un total de 4 lavados.
Finalmente, el material fue secado en vacio a una temperatura de 80 °C por 2.5
horas y en oscuridad.

5.2.2. Adsorcion Catidonica
5.2.2.1. Sintesis del complejo [Au(en)2]Cls

Para la sintesis del complejo de oro con etilendiamina ([Au(en)z2]Clz) [109] se
mezclaron 1 mL de etilendiamina (en) (Sigma-Aldrich) con 5 mL de éter etilico
anhidro (Sigma-Aldrich). Por otro lado, se disolvi6 1 g de HAuCls-3H20 en 10 mL de
éter. La primera disoluciébn fue adicionada a la segunda observandose
instantaneamente la formacion de una goma color amarillo (reaccion violenta). La
disolucién restante fue desechada y se prosiguio a disolver el producto formado en
un mililitro de agua. Posteriormente se adicionaron 10 mL de alcohol etilico anhidro
(Sigma-Aldrich) con lo cual se obtuvo la precipitacion de cristales finos color blanco.
Dichos cristales fueron filtrado y disueltos nuevamente en un mililitro de agua. Este
proceso se repitid un total de 3 veces, con el objetivo de eliminar cualquier residuo
de etilendiamina, éter o especies de oro que pudieran estar presente en el complejo.
Finalmente, el material se filtro utilizando un kitasato, un embudo Buchner de vidrio
con placa filtrante y una bomba de vacio. El complejo se dejo secar toda la noche a

temperatura ambiente y alejado de la luz para evitar su descomposicion.
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5.2.2.2. Depésito de oro por adsorcion cationica

El método de adsorcion catidnica [93,110] se utilizé para el depdsito de oro en
la superficie del WOs. En este caso se pesaron 2 g de oxido, los cuales fueron
dispersados en 200 mL de una disolucion que contenia la masa necesaria de
complejo [Au(en)2]Cls para depositar un total de 0.5% en peso de oro en el material
(Anexo 11). El pH de la disolucion fue ajustado a 10 utilizando etilendiamina como
base. Dicha disolucion fue colocada en un reactor de doble pared y se dejé agitar
por 16 horas a una temperatura de 45 °C. Una vez transcurrido este tiempo, el
material fue separado utilizando una centrifuga a 10500 rpm por 5 minutos.
Posteriormente se prosiguieron a realizar 4 lavados a 40 °C utilizando 200 mL de
agua y agitando por 10 minutos en cada lavado. Estos lavados se realizan con la
finalidad de eliminar los iones cloruro (Cl) que pudieran quedar en la disolucion,
ademas de todas las especies de oro que pudieran quedar en la misma. Finalmente,
el material se seco en vacio a 25 °C.

5.2.3. Tratamiento Térmico

Una vez realizado el deposito del oro en todos los materiales, fue necesario
someterlos a un tratamiento térmico el cual consistié en dejar pasar una corriente
de hidrégeno (en el caso del TiOz2 'y CeOz) o aire (en el caso del BizOzy WOs3) a 350
°Cy 250 °C para el 6xido de bismuto. Este calentamiento se llevd a cabo partiendo
de temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 2 °C/min. Los sélidos
obtenidos fueron almacenados en un desecador con vacio y alejados de la luz.

5.3. Técnicas de Caracterizacion de los Catalizadores

En esta seccion se presentan algunas las técnicas de caracterizacion que
fueron empleadas para la determinacién de propiedades tanto fisicas como
guimicas de los fotocatalizadores. Estas técnicas permiten obtener informacién
valiosa, como la estructura cristalina de los semiconductores, el tamafo de los
cristales, la energia de banda prohibida o band gap (Eg), el area superficial, entre
otras. A continuacion, se mencionan los métodos de preparacion de las muestras y
los equipos utilizados en cada caso. Una descripcion mas detallada de los principios

de cada una de estas técnicas puede ser encontrada en el Anexo IV.
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5.3.1. Difraccién de Rayos X

Los andlisis de difraccion de rayos X fueron realizados en el Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAM, utilizando un difractometro Bruker AXS
Modelo D8 ADVANCE con radiacién Cu-Ka (A = 1.54 A). Los difractogramas fueron
obtenidos con un tamafio de paso de 0.02 y con valores de 20 entre 10 y 90°. Los
resultados adquiridos fueron utilizados para determinar la fase cristalografica de los
materiales. De igual forma, el tamafo de cristal de cada muestra fue calculado
mediante el uso de la ecuacién de Scherrer (Ecuacion 5.1).

k-2

T-cos@

(Ecuacion 5.1)

B =

Donde:

k es un factor adimensional de la forma del cristal cuyo valor se toma
regularmente como 1.

A es la longitud de onda de la radiacion utilizada.

T es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra.

6 es la posicién del pico de difraccion.

5.3.2. Espectroscopia Raman

Para la obtencion de los espectros Raman de las muestras se utilizdé un
Microscopio Confocal Raman acoplado a AFM Alpha 300AR- WITec. Los espectros
se obtuvieron en la zona de nimeros de onda de 100 a 3000 cm™. La fuente de
excitacion utilizada corresponde a un laser de Nd:YVO4 con una longitud de onda
de 532 nm y una potencia de 22.6 mV. El enfoque del laser se realizé utilizando una
lente objetiva de 10X.

5.3.3. Determinacién de punto isoeléctrico (PIE)

24 horas antes de la prueba se procedié a hervir agua desionizada con el
propasito de eliminar todo el CO:2 presente. Esta agua se utilizé para preparar 250
mL de una disolucion 0.03 M de KNOs (Fermont con 99.7% de pureza) [111,112].
Se agregaron a dicha disolucion 0.25 g del 6xido metalico a analizar y se dejo
agitando toda la noche. De igual forma, se prepararon 50 mL de una disolucién 0.1
M de hidroxido de potasio (Sigma-Aldrich) y 50 mL de una disolucion de acido nitrico

(Saiga-Aldrich) con la misma concentracion.
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El dia de la medicién se tomaron 4 alicuotas de 50 mL de la suspension del
semiconductor preparada con anterioridad. Utilizando las disoluciones de KOH y
HNOs se ajustaron las alicuotas a 4 diferentes valores de pH cercanos a los valores
de PIE reportados en la literatura. Las mediciones de potencial zeta se llevaron a
cabo en un equipo Zetasizer Nano-ZS90 de la marca Malvern (Figura 5.3). Para
cada valor de pH se realiz6 una medicion de valor de potencial zeta. Finalmente se
obtuvo un gréfico de los valores de potencial obtenidos contra los valores de pH de
cada disolucion, determinandose asi el valor de punto isoeléctrico en el pH donde
el potencial se vuelve cero (0 V).

Figura 5.3. Equipo Zetasizer Nano-ZS90 utilizado para las mediciones de
potencial zeta.

5.3.4. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La determinacién del tamafio de cristal de los nanocristales de oro depositados
en la superficie de los semiconductores fue realizada mediante microscopia
electrénica de transmision (TEM) empleando la técnica de contraste Z (Barrido-
transmisioén con detector anular de alto angulo o por sus siglas en inglés STEM-
HAADF). Para esto se empled un Microscopio Electronico de Transmisién de la
marca JEOL, modelo JEM 2010F, el cual se encuentra en el Laboratorio Central de
Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM.

Una vez obtenidas las imagenes, éstas fueron analizadas con el software
Particle2 el cual permite medir directamente cada cristal sobre la micrografia. Para

la obtencion de los tamafios de nanocristal de oro se utilizaron entre 100 y 800
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cristales por cada muestra, con lo que se pudo realizar una curva de distribucién de
tamafio de nanocristal.

El tamafio promedio de los nanocristales de oro (d) es determinado mediante

el uso de la (Ecuacién 5.2) en la cual d es el diametro promedio de los nanocristales,
di es el diametro de cada una de los nanocristales, ni es el nUmero de nanocristales
que presentan un diametro diy N es en numero total de nanocristales contadas.

X nd;
N
Por otro lado, la desviacién estandar (o) es calculada mediante el uso de la

(Ecuacion 5.3).

d= (Ecuacién 5.2)

2

Y(d; - CZ)Z

N (Ecuacidn 5.3)

g =

5.3.5. Area Superficial (BET)

La determinacion del area superficial de los materiales se llevé a cabo
utilizando un equipo BELSORP—mini Il. Para esto se pesaron aproximadamente 250
mg de catalizador, los cuales se pusieron a secar en vacio a 120 °C por un total de
24 horas. A continuacion, se realiz6 el andlisis de adsorcién del gas N2 a la
temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido (-195.8 °C). Una vez obtenidos estos
datos, se prosiguio a obtener la isoterma de adsorcién y a analizar los resultados
segun la teoria de Brunaur, Emmett y Teller (BET).

5.3.6. Espectroscopia UV-vis

El valor de energia de banda prohibida de cada uno de los semiconductores
fue calculado utilizando los espectros de absorcién en modo de reflectancia difusa
obtenidos para cada uno de los materiales. Estos espectros fueron conseguidos
utilizando un espectrofotometro UV-VIS-NIR Cary 5000 de la marca Agilent. Los
espectros fueron tomados en un intervalo de longitudes de onda de 200 a 800 nm.
El andlisis de los datos se realiz6 mediante el uso de la ecuacion de Kubelka-Munk
[113]. En este caso, se utiliza la (Ecuacion 5.4) donde a es el coeficiente de
absorcion, A es una constante, hv es la energia de los fotones, n es la transicion
entre bandas. Para una transicion directa n=1/2, mientras que, si se trata de una

transicion indirecta, n es igual a 2 [114].
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ahv = A(hv — Eg)" (Ecuacion 5.4)

Al hacer una grafica de (F(R)hv)l/n contra la energia de los fotones hv, es
posible obtener el valor Eg [113,115].

De igual forma, estos espectros permitieron identificar la presencia del efecto
de resonancia de plasmoén de superficie (RPS) en aquellos materiales modificados
en superficie con nanocristales de oro, siguiendo la aparicién de una sefial cercana
a los 550 nm.

5.3.7. Plasma de acoplamiento inductivo con espectrofotometro de
emisién 6ptico (ICP-OES)

Para la determinacion de la carga de oro en cada una de las muestras se utilizd
un espectrofotometro de emision optico ICP-OES Perkin-Elmer Optima 8300. En
este caso, el analisis se dividié en dos etapas. La primera de ellas consiste en la
digestion &cida de las muestras y la segunda corresponde al analisis por ICP-OES

5.3.7.1. Digestion asistida por microondas

Para el proceso de digestidon de las muestras se pesaron entre 0.050 y 0.100
g de oxido modificado en superficie con nanocristales de oro. Esta masa fue
colocada en tubos de teflon de 50 mL de capacidad. Posteriormente, se agregaron
5 mL de acido clorhidrico (HCI grado INSTRA JT Baker). Estas muestras fueron
sometidas a un ciclo de digestién asistido por microondas EPA 3051A, el cual
consiste en llegar a 1755 °C en 5.5 minutos y posteriormente mantenerlas 4.5
minutos a dicha temperatura. Finalmente, la muestra se dejar enfriar por 30 minutos.
La digestion se realiza en tubos cerrados los cuales soportan 20 bares de presion.

Una vez realizada la digestion, las muestras son filtradas y transferidas a
material volumétrico llegando a un volumen final de 50 mL (obteniéndose una
concentracion de 5% de acido v/v).

5.3.7.2. Andlisis por ICP-OES

Las muestras digeridas, filtradas y aforadas, fueron analizadas por ICP-OES

en un equipo Optima 8300.
5.3.8. Catodoluminiscencia
Los analisis de catodoluminiscencia fueron llevados a cabo utilizando un

equipo SEM de la marca JEOL modelo JIB 4500 ubicado en Centro de Nanociencias
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y Nanotecnologia (CNyN) de la UNAM en Ensenada. Para dicho andlisis se coloco
la muestra solida sobre cinta adhesiva de doble cara de carbono. Posteriormente,
el portamuestras fue introducido en una camara de vacio para, a continuacion, llevar
a cabo el analisis.

5.3.9. Analisis por XPS

Las pruebas de XPS para las diferentes muestras fueron llevadas a cabo en
el laboratorio de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X de alta resolucion
(XPS-HR) del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la UNAM en Ensenada,
el cual cuenta con un sistema de la marca SPECS.

La preparacion de la muestra se llevo a cabo colocando la muestra sobre cinta
de carbono de doble cara. Dicha cinta fue adherida a una placa de cobre y colocada
en un portamuestras. El portamuestras fue introducido en el sistema de vacio del
equipo en el cual permanecio aproximadamente 12 horas. Para el analisis elemental
las muestras fueron bombardeadas por un haz de electrones de 15 kV. Los
espectros tanto de alta como de baja resolucién fueron graficados y analizados
utilizando el software CasaXPS.

5.4. Pruebas de Actividad Fotocatalitica
5.4.1. Pruebas con luz Ultravioleta

Las pruebas de actividad fotocatalitica se llevaron a cabo en un reactor de
vidrio con capacidad para 250 mL (Figura 5.4) el cual se encontraba en una cadmara
obscura. Dicho reactor tiene una doble pared, por la cual se hace pasar agua a 25
°C con la finalidad de mantener una temperatura constante durante toda la reaccion.
A continuacion, se prepararon 250 mL de una disolucion de 30 ppm de iopromida.
Esta disolucion se vierte en el reactor y se afiade la cantidad necesaria de
catalizador para llegar a concentraciones de 0.25 g/L, 0.5 g/L y 1.0 g/L. La disolucién
se deja agitando con el fotocatalizador por 30 minutos en ausencia de luz con la
finalidad de promover la adsorcion de la molécula en la superficie del material.
Pasado dicho tiempo se procede a encender la lampara la cual emite en un maximo
de longitud de onda de 254 nm. Posteriormente, se prosiguié a tomar alicuotas de
8 mL a diferentes tiempos de reaccion (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 y
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300 minutos). Las muestras fueron filtradas y almacenadas para su posterior

analisis por TOC.

Agua a 25°C

Agilacion

Figura 5.4. Sistema de reaccién para las pruebas fotocataliticas utilizando luz
uVv.

5.4.2. Pruebas con luz visible
Para las pruebas con luz visible se siguié la misma metodologia empleada
para el analisis con luz ultravioleta, con la diferencia de que en esta ocasion se usé
una lampara de mercurio de 120 V y 25 W de la marca Philips modelo MasterColor
y con angulo de incidencia de 40° la cual emitia en un intervalo de longitudes de
onda entre 370 y 700 nm. Esta lampara se coloc6 encima del reactor a unos 15 cm
de distancia.

Agua a 25°C

Figura 5.5. Sistema de reaccién para las pruebas fotocataliticas utilizando luz
visible.
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5.5. Determinacion de la mineralizacion del medio de
contraste

Para la determinacion de la cantidad de medio de contraste mineralizado
durante la reaccion de fotocatélisis de realizé una medicién de la concentracion de
carbono orgéanico total disuelto en cada una de las muestras. Para esto se utilizé un
analizador de carbono orgénico e inorgénico y nitrégeno total en muestras liquidas
TOC-L CSH/CSN de la marca Shimadzu (Figura 5.6).

Figura 5.6. Analizador de carbono organico e inorganico TOC-L CSH/CSN
Shimadzu.

Para el célculo de Carbono Organico Total (COT) es necesario conocer
previamente la concentracion de Carbono Total (CT) y Carbono Inorganico (Cl).
Para esto cada una de las muestras es inyectada de forma automética en el equipo.
La muestra inyectada llega a un horno de combustién por el cual pasa una corriente
de aire extra puro. La combustion se lleva a cabo a 700 °C con un catalizador de
platino. Este sistema permite la completa descomposicion y oxidacion de todo el
carbono presente en la muestra, convirtiéndolo a diéxido de carbono (COz2). El CO2
generado es enfriado y enviado a un detector infrarrojo de gases (NDIR). La
concentracion de carbono total (CT) en la muestra es calculado mediante una
comparacion con una curva de calibracion previamente preparada utilizando

biftalato de potasio (CsHsKO4) como estandar (Figura 5.7).
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O~K*

Figura 5.7. Biftalato de potasio (CgHsKOs).
Posteriormente, se realiza la determinacion de Carbono Inorganico (Cl) para
lo que se afiade a la muestra una disolucion de acido clorhidrico (HCI) 1 M y
enseguida es burbujeada con aire. El carbono inorganico presente en la muestra
reacciona en presencia del acido formando CO2. La muestra es posteriormente
burbujeada con aire. El CO:2 liberado es llevado al detector NDIR. En este caso, la
curva de calibracion fue preparada utilizando carbonato y bicarbonato de sodio
(Na2COs y NaHCO3) como estandares (Figura 5.8). Finalmente, la concentracion de
COT puede ser calculada por una simple diferencia entre la concentracion de CT y
Cl (Figura 5.9).
. O . Nat O- OH
Na Na N/
C
- - [
O O O
a) Carbonato de sodio b) Bicarbonato de sodio

Figura 5.8. Estandares para la curva de calibracion de ClI.

1) Medicion de CT

Aire . .
(; ombustidn Enfriamiento
Muestra;b (CO, generado) |—— * | Detector NDIE

2) Medicion de CI
HCl 1M

Aislamiento | ppgimiento
Muestra% de CO- —* | Detector NDIR

pH <3

3) Calculo de COT
COT=CT-CI

Figura 5.9. Procedimiento para el calculo de COT (Carbono Orgéanico Total)
en las muestras.
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Una vez obtenidas las concentraciones de Carbono Organico Total en las
muestras, es posible determinar el porcentaje de mineralizacion mediante la
siguiente ecuacién (Ecuacion 5.5).

(COTinicial - COTfinal) % 1

00 (Ecuacién 5.5)
COTinicial

% mineralizacion =
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6. Resultados y Discusion

6.1. Caracterizacion
Una vez llevada a cabo la sintesis de los fotocatalizadores se prosiguié a

realizar su caracterizacion y la determinacion de la actividad fotocatalitica. En la
siguiente seccion se analizan los resultados obtenidos con las caracterizaciones
fisicas y quimicas, ademas del desempefio que cada uno de estos materiales
mostrd en la mineralizacion del medio de contraste iopromida.
6.1.1. Difraccion de Rayos X y espectroscopia Raman

Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados por difraccién de rayos X
para conocer su estructura cristalina.

La reaccion llevada a cabo durante la sintesis del semiconductor TiO2 por el

método sol-gel se muestra a continuacion (Reaccion 6.1):

Ti(OBu), + 4BuOH + 8H,0 i TiO, + nBuOH (Reaccion 6.1)

En la Figura 6.1 se puede observar el difractograma obtenido para la sintesis
de dicho 6xido. En ella se puede notar que las reflexiones obtenidas corresponden
a la fase anatasa del TiO2 (ICDD 01-078-2486). De igual forma no se nota la
presencia ni de rutilo ni de brookita. Este resultado coincide con lo esperado, ya que
bajo las condiciones trabajadas (tratamiento a 500°C) se lleva a cabo la formacién
Unicamente de la fase anatasa [116]. Esté polimorfo del TiO2 es informado por

muchos autores como el mas activa en fotocatalisis [63].

2500 — l il | ll il (1 [E [l Anatasa
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Figura 6.1. Difractograma de la muestra de TiO2 sol-gel (ICDD 01-078-2486).
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La Figura 6.2 muestra el espectro Raman obtenido para la muestra de dioxido
de titanio. En él se pueden apreciar cuatro principales sefiales en 145, 399, 515y
639 cm. Estas bandas corresponden a los modos de vibracién de la anatasa Eg,
Big, A1g ¥ Eg respectivamente [117,118], lo cual permite confirmar la presencia de
esta fase en el 6xido sintetizado.
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Figura 6.2. Espectro Raman de la muestra de TiO2 sol-gel.
En el caso del CeOz, la formacion del 6xido de cerio ocurre tras la oxidacion
del Ce3* a Ce** en una solucién con pH basico por arriba de 10 (Reaccion 6.2) [119].
Ce3* + H,0 - Ce(OH)** + H* + e~  (Reaccion 6.2)
Debido a su alta carga, el ion Ce* puede atraer un mayor nimero de
moléculas de agua y iones OH- formando diferentes complejos de la forma
Ce(H20)x(OH)y“¥*, Este hidroxido puede sufrir una serie de polimerizaciones que

sirven como precursores para la formacion del 6xido (Reaccion 6.3) [120].
Ce(H,0),(0H), ™" + H,0 - Ce0, - n(H,0) + H;0*  (Reaccion 6.3)
La presencia en la disolucibn de los complejos hidratados
Ce(HZO)x(OH)y(4_y)+ y Ce0,-n(H,0) brinda la coloracion morada al producto
obtenido tras las 5 horas de reposo [120]. Finalmente, durante el secado, se lleva a

cabo una deshidratacion en la cual se logra obtener CeO: el cual presenta una

coloracién amarilla.
En la Figura 6.3 se muestra el difractograma obtenido para la muestra de 6xido
de cerio(lV). Este 6xido presenta una estructura tipo fluorita (ICDD 01-081-0792) en

la cual se tiene un empaque cubico compacto formado por el metal, mientras que el
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oxigeno ocupa todos los huecos tetraédricos [121]. La Figura 6.4 muestra el

espectro Raman de esta misma muestra, observandose una sefial muy intensa en

461 cm™ la cual corresponde al estiramiento simétrico Ce-O [122].
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Figura 6.3. Difractograma de la muestra de CeO> (ICDD 01-081-0792).
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Figura 6.4. Espectro Raman de la muestra de CeOx.

En el caso de la sintesis de oxido de tungsteno(VI), la adicion de acido a una
disolucién de un compuesto alcalino de tungsteno suele generar la formacion de
acido tungstico, que es el nombre dado a las formas hidratadas del triéxido de
tungsteno. Los &cidos tungsticos mas comunes son la forma mono y dihidrita,
WO0O3-H20 y WO3-2H20 respectivamente, sin embargo, también es posible encontrar

las formas hemihidratadas (WO3-0.5H20 y WO3-0.33H20) [123]. Si bien, la
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presencia del &cido nitrico en la disolucién de paratungstato de amonio podria llevar
a la formacion tanto del WO3-H20 como del WOs3:-2H20, este ultimo presenta
inestabilidad a temperaturas mayores a 50°C [124,125], por lo cual con el
calentamiento se asegura que el sélido amorfo formado corresponde a la especie
monohidratada. Esto se confirma con la coloraciéon de la disolucion ya que el
WO3-H20 presenta una tonalidad amarilla, mientras que el WO3-2H20 corresponde
a un policristal blanco. En este caso, la reaccidn que se esta llevando a cabo es la
mostrada en la (Reaccion 6.4) [126,127].
(NH,)10H,(W,0,) - xH,0 + 10HNO; + 6H,0
- 12WO05 - H,0 4+ 10NH; + 10NO3 + xH,0

Posteriormente, el sélido amarillo (WO3-H20) se somete a un proceso de

(Reaccion 6.4)

calentamiento, en el que se lleva a cabo una deshidratacion, obteniéndose
finalmente policristales ligeramente verdosos, los cuales corresponden al WOs.

En este caso, como en muchas otras reacciones de sintesis [128-131], el
acido citrico se utiliza como agente quelante, formando una serie de diferentes
complejos con tungsteno [132], lo cual permite modificar la forma del crecimiento
del cristal, controlandose asi el tamafio y morfologia del mismo. En el caso de la
sintesis de WOs asistida por &cido citrico, inicialmente, se observa la formacion de
nanoplatos rectangulares, sin embargo, cuando la temperatura de reaccion llega a
700 °C, estos platos rectangulares son compactados, llevando a la formacién de

granos en forma de ovoides (Figura 6.5) [70].
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Figura 6.5. Sintesis de nanocristales de WO3 (Imagen tomada de Sanchez-
Martinez D., 2013 [70]).

55



Resultados y Discusion

En el caso del 6xido de tungsteno(VI) el difractograma obtenido corresponde
a una estructura monoclinica (ICDD 01-083-0950) (Figura 6.6). El espectro Raman
(Figura 6.7) muestra sefiales en 715 cm™ y 804 cm™ las cuales corresponden a
estiramientos W-O para una estructura monoclinica, mientras que las sefiales en

266 cm™ y 130 cm™ corresponden a deformaciones W-O [133].
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Figura 6.6. Difractograma de la muestra de WO3 (ICDD 01-083-0950).

=
(]
(o]

85
266
715

Intensidad (u.a.)

326

T T TR T T T TR T T L F
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Desplazamiento Raman(cm'1)
Figura 6.7. Espectro Raman de la muestra de WOs.
Finalmente, en el caso del 6xido de bismuto(lll), se determiné llevar a cabo la
sintesis de la fase beta (tetragonal) pura de dicho 6xido, de la cual se sabe que, a

pesar de ser una fase metaestable en condiciones ambientales, presenta el valor
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de band gap mas pequefio en comparacion con el resto de sus polimorfos (~2.4 eV)
[77,134-136]. Como consecuencia, el 3-BizO3 presenta una absorcion de luz visible
mas intensa y, por lo tanto, deberia presentar un mejor rendimiento en el proceso
fotocatalitico al ser irradiado con este tipo de luz.

Para llevar a cabo esta sintesis, se utilizd6 un método solvotermal con nitrato
de bismuto(lll) como principal precursor. Durante el primer paso de la sintesis, se
lleva a cabo una reaccién de 6xido-reduccion en la cual el Bi** pasa a Bi metalico
(producto color negro) mientras que la glucosa sufre una oxidacion pasando de

glucosa a &cido gluconico (Figura 6.8) [137].

OH OH OH OH 0
i i H o
o OH S S
Glucosa Acido glucénico

Figura 6.8. Estructuras de la glucosa y acido glucoénico.

Por otro lado, la principal funcion del etilenglicol es servir como disolvente para
la reaccion, sin embargo, también puede llegar a actuar como agente reductor
[77,138] aunque no en igual medida que lo hace la glucosa la cual es un azlcar
reductor.

La Figura 6.9 muestra en color negro el difractograma obtenido para el
producto generado tras el proceso solvotermal. En él se observan claramente las
reflexiones correspondientes al bismuto metélico (ICDD 01-085-1329) [77].

Posteriormente, durante la etapa de calentamiento en la mufla, se lleva a cabo
una reaccion de oxidacién, en la cual el bismuto metalico reacciona con el oxigeno
presente en el ambiente permitiendo finalmente la formacién del éxido deseado
(Reaccion 6.5). Para la obtencion de la fase 3-Bi2Os se probaron cuatro diferentes
temperaturas de reaccion: 200, 250, 300 y 350 °C.

4Bi + 30, — 2Bi,03 (Reaccion 6.5)
La Figura 6.9 muestra los difractogramas obtenidos para las cuatro diferentes

temperaturas probadas. A temperaturas relativamente bajas (200 °C y 250 °C) se
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observa la presencia de la fase deseada (tetragonal) (ICDD 00-027-0050), mientras
que, al aumentar la temperatura de reaccion, se observa poco a poco la formacion
de Bi(OH)s (ICDD 00-001-0698) y de la fase alfa (a-Bi2Os) (ICDD 01-071-0465) la
cual corresponde a la fase mas estable termodindmicamente a temperatura
ambiente.

De las dos temperaturas que permitieron la formacion de la fase beta, se
decidié utilizar 250 °C, ya que a esta temperatura la muestra presenta una mayor
cristalinidad en comparacion con la muestra tratada a 200 °C.

La formacion de la fase B-Bi2Os se confirmo6 mediante el uso de espectroscopia
Raman, cuyo espectro se muestra en la Figura 6.10. En él se observan la presencia
de sefiales en 123, 313 y 466 cm™* corresponden a los estiramientos Bi-O [139] para

el B-Bi2Os confirmandose la presencia de la fase deseada.
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Figura 6.9. Difractogramas de muestras de bismuto a diferentes temperaturas
de reaccion para la sintesis de $-Bi>Os.
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Figura 6.10. Espectro Raman de la muestra de 3-Bi»Oz tratada a 250°C.
Los resultados obtenidos con difraccion de rayos X también permiten la
determinacién del tamafio de cristal para cada muestra mediante el uso de la
ecuacion de Scherrer y la reflexion (101) en el caso del TiO2, (111) para el CeOz,
(110) para el WOs y (222) para el B-Bi2Os (Tabla 6.1). Estos datos muestran que
todos los tamafios de cristal obtenidos para los diferentes 6xidos metalicos se

encuentran en el mismo orden de magnitud.

Tabla 6.1. Tamafo de cristalita de los 6xidos sintetizados.

Oxido metalico | Tamafio promedio de cristalita (nm)
WOs3 23.2
CeO2 11.6
Bi2O3 335
TiO2 29.9

6.1.2. Punto Isoeléctrico

En el caso del depoésito de nanocristales de oro, el método que ha mostrado
mejores resultados es el de depdsito precipitacion con urea (DPU) ya que permite
la obtencion de cristales pequefas (entre 2 y 3 nm) y una buena dispersién de las
mismas en la superficie del semiconductor. De igual forma, este método permite el
depdsito de la carga completa de oro que ha sido adicionada, cosa que no llega a
ser posible con el método de depdsito-precipitacion con NaOH en el cual los
rendimientos del depdsito son regularmente menores al 90% [98,99]. Sin embargo,

la principal desventaja del método de DPU es que no puede ser utilizado con
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soportes con valores de punto isoeléctrico (PIE) por debajo de 3-4. Esto se debe a
que al inicio del depdsito se tiene una disolucion con un pH de ~2 y el pH va
aumentando gradualmente en el tiempo conforme se lleva a cabo la descomposicion
de la urea. En el punto inicial se tienen en disolucion las especies [AuCls] y
[AuClI3(OH)] las cuales deben interactuar, en una primera etapa, con la superficie
del semiconductor. Para que esto sea posible, el soporte debe presentar una carga
superficial positiva. No obstante, si el soporte estudiado tiene un valor de PIE que
se encuentra por debajo del pH de la disolucién, la superficie se encontrara cargada
negativamente y por ende la adsorcion de las especies anionicas de oro sera
practicamente imposible, llevando a la formacion de nanocristales muy grandes [99].
En el caso de soportes con valores de PIE notablemente bajos, es preferible llevar
a cabo un método de depésito diferente, tal como es el procedimiento por adsorcién
cationica utilizando el complejo [Au(en)2]Cls (cloruro de bis(etilendiamina)oro(lll))
[93].

Para determinar el método de depdsito de nanocristales de oro mas adecuado
para cada material, se llevé a cabo, en primer lugar, la determinacion de su valor de

punto isoeléctrico.
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Figura 6.11. Punto isoeléctrico de los diferentes semiconductores estudiados.
La Figura 6.11 muestra los gréaficos de potencial zeta a diferentes valores de

pH para cada uno de los materiales sintetizados. El valor de pH obtenido cuando el
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potencial zeta es igual a cero corresponde al valor de PIE. El valor de PIE de cada

semiconductor es mostrado en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Punto isoeléctrico para cada 6xido sintetizado.

Oxido pH
TiO2 6.6
CeO2 6.6
WOs3 0.7
B-Bi20s3 4.4

Los valores de punto isoeléctrico encontrados fueron consistentes con los
informados en la literatura [140]. Estos resultados permitieron determinar que el
deposito de oro para el TiO2, CeO2 y B-Bi2Os puede realizarse mediante el método
de DPU. Asimismo, queda claro que en el caso del WOs3 es necesario el uso de un
método de adsorcién catidnica, ya que su valor de punto isoeléctrico se encuentra
por debajo de 1.0, lo que indica que su superficie se encuentra cargada
negativamente en un amplio intervalo de pH.

6.1.2.1. Sintesis del complejo de oro [Au(en):]Cls

Para el depdsito de Au por el método de adsorcidn catiénica es necesario llevar
a cabo la sintesis con un compuesto que al estar en disolucion tenga una carga
positiva (cation) para que pueda interaccionar con la superficie negativamente
cargada del WOs. Una posibilidad es la formacion del complejo [Au(en)2]Cls (cloruro
de bis(etilendiamina)oro(lll)) el cual se disocia en disolucion formando la especie
catiénica [Au(en)z]3*.

El sdlido blanco obtenido tras la sintesis fue analizado por ICP-OES para
conocer si el porcentaje de oro presente en la muestra consistia con su porcentaje
tedrico (Anexo lll). En este caso se encontr6 que los cristales blancos sintetizados
contenian un 46.40% de oro, lo cual coincide con lo calculado para la muestra de
[Au(en)2]Cls.

6.1.2.2. Adsorcion cationica

A continuacion, se realizaron una serie de pruebas para determinar las

condiciones éptimas a las cuales llevar a cabo el depdsito de oro sobre el 6xido de

tungsteno(VI). Para esto se probaron cuatro diferentes valores de pH: 1, 4, 7 y 10;

61



Resultados y Discusion

todos ellos por encima del valor del PIE del WOs lo cual deberia asegurar la
presencia de una carga superficial negativa. Los valores de pH fueron ajustados
mediante el uso de una disolucion 1 M de etilendiamina y 0.1 M de &cido nitrico para
el pH de 1. El pH de la disolucion sin ajustar era de ~4. De igual forma, se probaron
4 tiempos diferentes de reaccion: 2, 6, 12 y 16 horas. En todas estas pruebas se
adiciono la cantidad necesaria de [Au(en)2]Cls para obtener un deposito de oro de
3.0% en peso. El resto del procedimiento experimental llevado a cabo se encuentra
explicado en la seccidén de Metodologia. De igual forma, se prob6 el método de DPU
en el caso del WOs para fines de comparacion.

La Figura 6.12 muestra los porcentajes de depdsito de oro alcanzados con las

diferentes condiciones probadas. La carga de oro fue determinada usando la técnica

de ICP-OES.

(%)
% en peso)

N

Carga de Oro (

Figura 6.12. Eficiencia en el depoésito de oro sobre WO3. Por adsorcion
cationica variando el pH y tiempo de reaccion.

En el caso de la muestra en la que el depdsito de oro se realizé por el método
de DPU se obtuvo que la carga de oro obtenida correspondio GUnicamente a un
0.001% en peso, lo cual confirma que este método no es apropiado para materiales
cuyo valor de PIE sea muy bajo.

En los resultados mostrados en la Figura 6.12 se puede observar una
tendencia general a obtener una mayor carga de oro conforme incrementa el tiempo
de la reaccién de depésito. Esto probablemente se deba a que entre méas tiempo
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esté en contacto la especie catidnica de oro con la superficie del material, un mayor
namero de iones pueden quedar adsorbidos en la misma.

En lo que se refiere al valor de pH, se observa que, al aumentar el pH de la
disolucion, se obtiene una mayor tasa de depdsito. Tomando como ejemplo un
tiempo de reaccién constante de 16 horas, se puede notar que la carga de oro pasa
de 0.03% en peso a un valor de pH de 1, hasta un depdsito completo (3.22% en
peso de oro) a un pH de 10; pasando por cargas de 0.15% y 2.14% en los valores
de pH intermedios. Este resultado coincide con lo observado con otros soportes
como el caso de la SiO2 [93]. Tal mejora en la eficiencia del depdsito de oro a valores
altos de pH se debe a que al aumentar el pH de la disolucién se va incrementando
el nUmero de sitios cargados negativamente en la superficie de los cristales de WOs.
Esto lleva a su vez a una adsorciéon de un mayor nimero de especies [Au(en)2]**y
por ende un mayor porcentaje de carga de oro.

Los resultados obtenidos muestran un depdsito total de oro en la superficie del
oxido metalico. Este fue alcanzado Unicamente bajo las condiciones en las cuales
el pH fue mas basico y el tiempo de reacciébn mas largo. Por lo tanto, en los
experimentos subsecuentes de depdsito de oro sobre WOs por el método de
adsorcion catiénica se usé un pH de 10 y un tiempo de reacciéon de 16 horas.

6.1.3. ICP-OES

Diversos estudios en fotocatalisis han demostrado que cargas pequefias de
oro (entre 0.5 % y 2.0 % en peso) proporcionan mejores rendimientos en
comparacién con catalizadores con cargas altas de metal. Esto se debe
principalmente a que una carga mayor al 2.0 % en peso de oro impide una correcta
absorcién de la luz por parte del semiconductor, disminuyendo asi la eficiencia del
proceso [141-144]. De igual forma, cargas altas de oro, o en general de cualquier
otro metal, pueden disminuir el area especifica del 6xido metalico e incluso bloquear
algunos poros [144]. Por estos motivos, en el presente trabajo se decidio trabajar
con una carga de oro de 0.5 % en peso para todos los semiconductores con el fin
de mejorar su actividad fotocatalitica.

El depésito de los nanocristales de oro se llevo a cabo, como ya se menciond

en la seccién anterior, por el método de depdsito precipitacion por urea para el TiOz,
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Ce02y B-Bi203 y por el método de adsorcidn catiénica en el caso del WOs. Una vez
realizado el deposito, fue necesario llevar a cabo un tratamiento térmico el cual
permitiera la reduccion del Au(lll) a su forma metdlica y la formacion de los
nanocristales. Este tratamiento térmico se llevo a cabo a 350 °C en el caso del TiOz,
CeO2yWOs3y a 250 °C para el B-Bi2Os. La temperatura del tratamiento térmico para
el 6xido de bismuto fue menor con el fin de no cambiar la fase cristalografica
inicialmente obtenida. El tratamiento térmico se realiz6 empleando una corriente de
H2 en el caso del TiO2 y CeOz2, mientras que para el WO3 y B-Bi2O3 se utilizé una
corriente de aire ya que estos dos 6xidos se reducen en presencia de una atmosfera
reductora.

La Tabla 6.3 muestra la carga de oro real que fue depositada sobre cada uno
de los materiales, de acuerdo con el analisis realizado por ICP-OES. En todos estos
casos se observa que la carga de oro depositada es muy cercana a la tedrica.

Tabla 6.3. Porcentaje de oro depositado en cada semiconductor.

. Concentracion de Au ]
Oxido Método
(% en masa)

TiO2 0.46 + 0.004 DPU
CeO2 0.39 £ 0.003 DPU
WOs3 0.63 £ 0.008 Ad. Cat
Bi2O3 0.47 £ 0.009 DPU

6.1.4. Microscopia Electronica de Transmision

Los materiales con depésito de oro en superficie fueron caracterizados por
microscopia electronica de transmision (TEM) utilizando el modo de contraste Z. A
través de esta técnica se obtuvieron una serie de micrografias las cuales se usaron
para determinar el tamafio promedio de los nanocristales de oro (J) y la desviacién
estandar (o) de las mediciones. La Figura 6.13 muestra el ejemplo de una
micrografia obtenida para la muestra de Au/TiO2. En ella se pueden observar una
serie de puntos brillantes los cuales corresponden a los nanocristales al oro. De
igual forma, en esta figura se muestran los histogramas de frecuencia relativa

obtenidos de la distribucion de tamano de cristal del oro.
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Figura 6.13. Micrografia y distribucion de tamafio de nanocristales de Au en
la muestra de Au/TiOx.

En el caso del Au/TiOz2 se obtuvo que el tamafio promedio de cristal es de 1.8
nm con una desviacion estandar de 0.3 nm, mientras que para el Au/CeO:2 (Figura
6.14) se obtuvo un tamarfo de cristal de 2.3 nm y una o de 0.8 nm. Por su parte,
para el material Au/WOs el tamafio de nanocristal fue de 4.1 nm con desviacion
estandar igual a 1.8 nm (Figura 6.15). Debido al poco contraste que existe entre el
oxido de bismuto y los nanocristales de oro, no fue posible determinar el tamafo

promedio de cristal para esta muestra.
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Figura 6.14. Micrografia y distribucion de tamafio de nanocristales de Au en
la muestra de Au/CeOs.
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Figura 6.15. Micrografia y distribucion de tamafio de nanocristales de Au en
la muestra de Au/WO:s.

Al comparar los tamafios de cristal de oro obtenidos en cada caso se puede
notar que los nanocristales suportadas sobre TiO2 y CeO2 son de menor tamafio
gue aquellas soportadas sobre WOs.

Se ha demostrado con anterioridad que el uso de una corriente de hidrégeno
durante el tratamiento térmico permite la formacion de nanocristales metalicos méas
pequefias que las obtenidas con una corriente de aire [145,146]. Esto se confirmé
al preparar una muestra de Au/WOs bajo las mismas condiciones que la muestra
anterior, pero sometiéndola a un tratamiento térmico con flujo de hidrégeno. En este
caso se obtuvo un tamafo de cristal ligeramente menor (3.3 nm con desviacion
estandar de 1.6 nm), comparado a lo observado para el tratamiento térmico con aire
(4.1 nm y 1.8 nm de desviacién estandar). Sin embargo, también se obtuvo un
cambio de color del soporte a azul, lo cual indica una reduccién del mismo.

En lo concerniente al método de adsorcion catidnica, Zanella y colaboradores
mostraron que, en el caso de la preparacion del Au/SiO2, tiempos de contacto mas
largos permiten el depdsito de mayores cargas de oro, como también se observé en
caso del WOs. No obstante, esto lleva a la obtencion de tamafios promedios de
cristal mas grandes pasando de 1.8 a 2.9 nm al aumentar el tiempo de reaccion de
2 a 16 horas en el caso del SiOz [93]. En este caso, se observa un comportamiento
similar, al obtener nanocristales de mayor tamafio al emplear el método de

adsorcion cationica, comparado con lo observado para DPU.
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6.1.1. Determinacion de la Energia de Banda Prohibida (Eg)
Los espectros de absorcion de luz en el rango de UV-visible obtenidos por el
método de reflectancia difusa para cada uno de los 6xidos sintetizados se muestran
en la Figura 6.16.
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Figura 6.16. Espectros UV-visible de reflectancia difusa de los diferentes
semiconductores sintetizados.

Estos espectros (Figura 6.16) fueron obtenidos con la finalidad de determinar
el valor de energia de banda prohibida o band gap de los materiales. En dichos
graficos se observa claramente que el material B-Bi2Os presenta una mayor
absorcién en la region de luz visible, seguido por el WO3 y el CeO2. Asimismo, es
posible observar, que la absorcion de luz del material TiO2 se lleva a cabo
principalmente en la region del ultravioleta. Estas fuertes absorciones se deben a
transiciones que se llevan a cabo entre la banda de valencia y la banda de
conduccion de los materiales, confirmando asi que las energias de banda prohibida
del B-Bi2Os, del WO3 y del CeO:2 se encuentran en la region de luz visible, mientras
que el band gap del TiO2 se encuentra en la region del ultravioleta.

En la Tabla 6.4 se observan los valores de energia de banda prohibida
obtenidos a partir de los espectros de la Figura 6.16 y empleando la (Ecuacion 5.4).
Los valores obtenidos coinciden con la tendencia observada en los espectros de
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reflectancia difusa, siendo el B-Bi2O3 el semiconductor que presentd un menor valor
de band gap, seguido por el WOs, CeO: y finalmente TiO2. Estos valores
concuerdan con los informados por diversos autores [77,113,147,148] (2.4 eV en el
caso del B-Bi2O3, 2.5 eV para el WOs3, 2.9 eV para el CeO2y 3.2 eV para el TiO2) y
confirman que los 6xidos sintetizados presentan valores de Eg menores a los del

TiO2 y que se encuentran en la region de luz visible (i.e. energia menor a 3.0 eV).

Tabla 6.4. Valores de Band Gap obtenidos para TiO2, WO3, CeO: y Bi2Os.

Oxido Band Gap (eV)
TiO2 3.2
WOs3 2.6
CeO2 2.8
B-Bi20s3 2.3

En la Figura 6.17 se observan los espectros de reflectancia difusa de los
diferentes semiconductores una vez que se llevé a cabo el depdsito de oro en la
superficie de cada semiconductor. En este caso, el TiO2, WO3 y CeO2 presentan
espectros muy similares a los obtenidos para los semiconductores sin modificar.
Este resultado nos indica que el valor de band gap no ha sido modificado por la
presencia del oro en la superficie. Esto se debe a que la modificacion que se esta
realizando en los materiales es Unicamente superficial y no cambia la estructura
interna de los mismos. Por el contrario, si se llevara a cabo el dopaje de los
materiales, esto implicaria un cambio en su estructura de bandas, generando una
modificacion en los valores de band gap.

No obstante, en el caso del Au/Bi20Os3, si se observa un cambio en la region de
absorcion del material con respecto al 3-Bi2Os, lo cual es un indicio de que dicho

material ha sufrido una modificacidon en su estructura.
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Figura 6.17. Espectros UV-visible de reflectancia difusa de los diferentes
semiconductores modificados en superficie con nanocristales de oro.

La Tabla 6.5 muestra los valores de Eg obtenidos para los materiales una vez

que se llevé a cabo el depdsito de oro. Como se esperaba, no se observan grandes

cambios en los valores de band gap antes y después del depdsito de oro. No

obstante, en el caso del 3-Bi2zO3 se observa un aumento del valor de band gap de

0.3 eV, obteniéndose finalmente un Eg de 2.6 eV. Este valor se acerca mas al valor

de energia de banda prohibida del a-Bi2Os [76]. Para asegurar que no se haya

presentado un cambio de fase de los materiales tras el depdsito de oro y de su

posterior tratamiento térmico, se volvieron a obtener los difractogramas para dichas

muestras.

Tabla 6.5. Valores de Band Gap obtenidos para Au/TiO2, Au/WOs3, Au/CeO> y

Au/B-Biz0s.

Oxido Band Gap (eV)
Au/TiO2 3.2
Au/WOs3 2.6
Au/CeO2 2.9
Au/B-Bi20s3 2.6

En el caso del diéxido de titanio, 6xido de tungsteno y ceria se observaron las

mismas reflexiones que en los materiales pristinos, confirmando la presencia de las
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fases anatasa, monoclinica y tipo fluorita respectivamente. Sin embargo, en el caso
del Bi2Os, fue posible observar la presencia simultanea de 6xido de bismuto fase
alfa y beta. Este cambio de fase se observé desde antes de la aplicacion del
tratamiento térmico con aire (Figura 6.18), lo cual indica que dicha modificacion
ocurrié durante el depdsito mismo del oro. La presencia de oro no puede ser
distinguida en el difractograma debido, tanto a la baja carga de oro utilizada como

a los pequefios tamafios de cristal obtenidos para el oro.

— Au/BiZO3 sin Tratamiento Térmico
—— Au/BiZO3 con Tratamiento Térmico
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Figura 6.18. Obtencién de una mezcla de fases alfa y beta para la muestra de
Au/Bi20s.

6.1.2. Area superficial especifica

Los resultados de area superficial especifica obtenidos para cada uno de los
catalizadores sintetizados se encuentran resumidos en la Tabla 6.6. En esta tabla
es posible observar que el depdsito de oro en los semiconductores no genera
grandes cambios en las areas superficiales con respecto a los materiales sin
modificar. Esto podria deberse a la baja carga de oro utilizada en los materiales,
ademas de los pequefios tamafios de cristal obtenidos; ya que diversos autores
como por ejemplo Zielinska-Jurek et al. [149] mencionan una considerable
disminucion en el area superficial del TiO2, de 100 m?/g a 55 m?/g, cuando se realiza
el deposito de oro con cargas de 2.5% en peso y con tamafio de nanocristal de 15
nm, los cuales son mucho mayores a los obtenidos en el presente trabajo. Esta

reduccion en el area superficial especifica observada por Zielinska-Jurek vy
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colaboradores se debe a que los nanocristales de oro ocupan parte de la superficie

del material e incluso pueden llegar a bloquear sus poros [144,149].

Tabla 6.6. Area superficial especifica (BET) de los materiales sintetizados.

Oxido |Area (m2g)
Bi2O3 17.9
Au/Bi203 15.5
CeO2 49.0
Au/CeO2 45.6
TiO2 41.7
Au/TiO2 41.2
WOs3 4.2
Au/WOs3 3.5

Por otro lado, es posible observar que los valores de area superficial para el
oxido de tungsteno, tanto WO3 como Au/WQO3, son muy pequefias con respecto al
resto de los semiconductores. Esta reducida area especifica puede representar
grandes problemas en la reaccion de fotocatélisis, ya que uno de los pasos de
mayor importancia para que la fotocatalisis heterogénea, y en general en cualquier
tipo de catalisis heterogénea, es la adsorcion de los reactivos en la superficie del
catalizador.

6.2. Pruebas de actividad fotocatalitica con luz UV

En la siguiente seccion se muestran los resultados obtenidos durante las
pruebas de degradacion fotocatalitica usando una lampara de luz UV con un
maximo de longitud de onda en 254 nm.

En los procesos de descontaminacion por fotocatalisis, uno de los factores de
mayor importancia es la cantidad de catalizador utilizado durante la reaccion.
Diversos autores han encontrado que al variar la carga de catalizador presente en
la disolucién, es posible encontrar una concentracién optima a la cual se obtiene el
mejor rendimiento, es decir una mejor degradacion del contaminante [150]. A
concentraciones de fotocatalizador menores, los rendimientos disminuyen ya que

se tiene una menor cantidad de sitios activos en los cuales se pueda adsorber la
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molécula objetivo. De igual forma, una carga superior a la 6ptima resulta perjudicial
para la reaccion. Esto se debe principalmente a que una mayor cantidad de
catalizador implica también un aumento en la turbidez de la disolucion, reduciendo
asi la cantidad de luz que puede ser trasmitida, dando como consecuencia una
menor tasa de degradacion [151]. A esto se le conoce como el efecto sombra o
pantalla. Michael y colaboradores también indican que grandes concentraciones de
catalizador favorecen la aglomeracion del mismo ya que se tiene un mayor nimero
de interacciones entre cristales [150].

Por este motivo, resulta imprescindible determinar la concentracion de
catalizador 6ptima para cada material. Por lo tanto, en las pruebas realizadas bajo
irradiaciones con luz UV se probaron tres diferentes concentraciones de catalizador,
0.25 g/L, 0.5 g/L y 1.0 g/L, con la finalidad de conocer cual de ellas permitia una
mayor mineralizacion del medio de contraste. La cantidad deseada de catalizador
fue afadida a 250 mL de una disolucién con una concentracion de 30 ppm de
iopromida. Los porcentajes de mineralizacion reportados fueron los obtenidos tras
una irradiacion de 5 horas. En todos los casos se llevdé a cabo una prueba de
mineralizacion sin el uso de catalizador, es decir una prueba de fotélisis, con fines
comparativos.

6.2.1. Determinacidén de concentracion 6ptima de catalizador

En el Anexo V se muestran los gréficos con los resultados obtenidos para la
mineralizacion de la molécula de iopromida probando diferentes concentraciones de
catalizador y luz UV. Estos graficos muestran una disminucion de la concentracion
de carbono organico total (COT), la cual es normalizada con respecto a la
concentracion de carbono organico total inicial (COTo) es decir COT/COTo.

En general, en todos los materiales, es observa que al inicio de la reaccion se
tiene una rapida mineralizaciéon de la molécula iopromida, sin embargo, conforme
avanza el tiempo, el proceso parece hacerse mas lento. Fabbriy colaboradores [31]
informan resultados similares al estudiar la degradacion de diferentes medios de
contraste utilizando TiO2 y luz UV [31]. En dicho caso, los autores informan una
menor mineralizacion de iopromida con el paso del tiempo; mas aun, no es posible

alcanzar una completa mineralizacion aun después de 48 horas de reaccién.
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Este comportamiento se ve acentuado en el caso del CeOz2, en donde a partir
de una hora de reaccion, se observa una consideraba disminucion en las tazas de
mineralizacion del compuesto, obteniéndose una concentracion practicamente
constante de carbono organico hasta el final del proceso.

La Figura 6.19 muestra un resumen de los resultados de porcentaje de
mineralizacion obtenidos para cada uno de los catalizadores probados en las

diferentes concentraciones.
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Figura 6.19. Porcentaje de mineralizacion para cada catalizador utilizando
concentraciones de 0.25, 0.5y 1.0 g/L con luz UV después de 5 horas de
irradiacion.

En este grafico se observa claramente cdmo, en la mayoria de los casos, la
presencia de un fotocatalizador incrementa considerablemente el porcentaje de
mineralizaciéon del contaminante en comparacién con la fotdlisis. Sin embargo, la
presencia de oro en los materiales no parece generar una importante mejora en su
desemperio en la remocién de la iopromida.

Contrariamente a lo observado para el resto de los materiales, el WO3 y el
Au/WOQOs presentan porcentajes de mineralizacion menores al obtenido por fotolisis.
Esto nos indica que la presencia del WOs en la matriz acuosa, parece estar
impidiendo el paso de la luz, haciendo que los resultados obtenidos sean incluso

menos favorables que los de fotdlisis. Esto probablemente se deba a la baja area
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superficial que presentd el material, ademas de la rapida recombinacion del par
hueco/electron de la que ya se ha hablado con anterioridad para este material.

En el caso de los materiales WOz y CeO: se tiene que la concentracion optima
de catalizador para el semiconductor con y sin modificacion en superficie con oro
es la misma, mientras que para los materiales de TiO2 y Bi203, se tienen
concentraciones Optimas diferentes una vez llevadas a cabo la modificacion
superficial.

En la Figura 6.19 es posible notar que cuando se emplea como fotocatalizador
al material TiO2 sin modificar, una mayor concentracion del material en suspensién
genera mejores resultados, siendo 1.0 g/L la carga de catalizador que present6 un
mejor desempefio. Mientras tanto, para el material modificado en superficie con Au,
la concentracion 6ptima fue de 0.5 g/L. Esto se debe probablemente al cambio de
color en la muestra sélida, el cual pas6 de ser blanca para el TiO2 a adquirir una
tonalidad morada debido a la presencia de nanocristales de oro en la superficie
(resonancia de plasmoén superficial) [143]. Este cambio de color puede afectar el
paso de la luz a través de la disolucion. Un comportamiento similar se observa en
el caso del Bi2O3 y Au/Bi2O3 donde se presenta nuevamente un cambio de color de
amarillo a verde tras el depdsito de las nanoparticulas de oro.

Las concentraciones oOptimas obtenidas con estos experimentos fueron
utilizadas en las pruebas de fotocatalisis utilizando la lampara de luz visible. Con el
fin de comparar el efecto que el oro depositado sobre el semiconductor tiene en la
remocién de iopromida, es preferible realizar la reaccién con la misma masa de
catalizador para ambos materiales, es por ello que fue necesario utilizar sélo una
concentracion 6ptima para los materiales TiO2 y Au/TiO2 y otra para el Bi2Os y
Au/Bi203. En ambos casos se decidié utilizar la concentracion 6ptima obtenida para
el material modificado en superficie con oro.

6.3. Pruebas de actividad fotocatalitica con luz visible

En esta seccion se analizan los resultados obtenidos en los ensayos de
fotocatalisis utilizando la lampara que abarca la region de luz visible. Estas pruebas
se llevaron a cabo siguiendo la misma metodologia usada para las pruebas con luz

UV empelando Unicamente la carga 6ptima de cada material.
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6.3.1. Mineralizacién

La Figura 6.20 muestra los resultados de mineralizacion normalizados
(COTI/COTo) obtenidos para las pruebas de degradacion con luz visible. Por otro
lado, la Tabla 6.7, muestra los porcentajes de mineralizacion respectivos para cada
material. En esta ocasion se observa nuevamente que la mineralizacion del medio
de contraste no fue completa, lo que indica que en la matriz acuosa persisten
diferentes subproductos de degradacion los cuales no pueden ser eliminados por
completo tras las 5 horas de reaccion.
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Figura 6.20. Mineralizacion de iopromida con diferentes catalizadores bajo
irradiacion visible.

Fabbri y colaboradores [31] proponen que durante la degradacion del medio
de contraste iopromida, uno de los primeros pasos que se lleva a cabo es el
rompimiento de uno, dos o incluso los tres enlaces de yodo [31]. Esto genera la
liberacion de yoduro a la disolucién. El yoduro es ampliamente utilizado en
fotocatalisis como secuestrador (scavenger en inglés) de huecos [152-155]. Esto
guiere decir que el I" reacciona con los huecos fotoformados en la superficie del
semiconductor mucho mas rapido de lo que lo hace una molécula organica [151].

Por lo tanto, al llevarse a cabo la liberacion de yoduro proveniente de la misma

75



Resultados y Discusion

molécula, es posible que éste se halle reaccionando con los huecos fotoformados,
disminuyendo con ello la eficiencia del proceso e impidiendo a su vez que se tengan
mayores porcentajes de mineralizacion aun en presencia de una luz de mayor
energia como la luz UV. La (Reaccion 6.6) muestra la serie de reacciones que se
llevan a cabo entre el yoduro y dos huecos, para llegar a la formacion de yodo
elemental [156].

ht+1->1I°

I"+1" > I3 (Reaccion 6.6)

h*+ 157 > I,

En la Tabla 6.7 se puede observar que en este caso la fotdlisis es
practicamente nula. Esto se debe a la baja energia de la radiacion utilizada, en
comparacioén con la de la ldAmpara de luz UV en cuyo caso se obtuvo un porcentaje
de mineralizacién en fotdlisis de 28.8%.

Tabla 6.7. Porcentajes de mineralizacion para los diferentes catalizadores
analizados utilizando luz visible después de 5 horas de irradiacion.

Oxido Conc. (g/L) | % Mineralizacion
Fotdlisis 0.4+0.7
TiO2 0.5 447 +0.1
AuU/TiO2 0.5 15.7+1.6
CeO2 1 1.3+1.9
Au/CeO2 1 16+04
WOs 0.5 50+x1.0
Au/WOs3 0.5 24+09
Bi20s3 1 44+1.0
Au/Bi203 1 18.9+0.9
TiO2 P25 0.5 34.7+04

Pérez y colaboradores [157] llevaron a cabo el estudio de la degradacion de la
molécula de iopromida por fotdlisis mediante el uso de un simulador de luz solar.
Estos resultados mostraron la degradacion completa de la molécula iopromida

después de 120 minutos de reaccion. No obstante, es importante mencionar que los
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simuladores de luz solar presentan altas potencias, lo cual permite una degradacion
de moléculas organicas con mayor rapidez. De igual forma, en dicho estudio se
menciona la formacién de una serie de subproductos de degradacion, los cuales
quedan en la matriz acuosa ya que no se lleva a cabo la mineralizacién del medio
de contraste.

En el caso de los materiales WO3s y del Au/WWO3 se observan nuevamente
rendimientos poco favorables. Como ya se mencioné con anterioridad, este
comportamiento se debe a la rapida recombinacion del par hueco/electron, pero
sobre todo al bajo valor de area superficial especifica que presenta el material. Para
remediar este inconveniente se proponen dos posibles soluciones. La primera de
ellas consiste en la sintesis de nanocristales de WOs en diferentes morfologias,
como nanoplatos o agujas, las cuales permitan la obtencion de mayores areas
especificas [70]. La segunda opcion y la que mas se ha utilizado hasta el momento,
es la sintesis de compositos 0 heterouniones con otros semiconductores, lo cual
permite el aumento del area de los materiales [92,158-160]. Esta aproximacion ha
sido ampliamente estudiada en los dltimos afios y se ha llevado a cabo con una
gran cantidad de semiconductores sobre todo TiO2. Por ejemplo, Karacsonyia y
colaboradores proponen la formacién de un composito ternario Au/WO3/TiO2 el cual
muestra buenos resultados en la degradacion fotocatalitica del fenol [161].

En el caso del material Au/WO3 no se observan mejoras con respecto al
material sin modificaciones superficiales, por lo cual se prosiguié a realizar un
analisis por XPS vy reflectancia difusa (espectroscopia UV-vis) para confirmar la
presencia de oro en estado metélico y la existencia de la resonancia superficial de
plasmon.

La Figura 6.21 muestra los resultados de XPS de baja y alta resolucion para
la muestra de Au/WOs. En esta imagen se puede observar una sefial en la energia
de enlace de 83.6 eV la cual corresponde a la presencia de oro metalico en la
superficie del material. Esta sefial es muy cercana a la de 84 eV misma que se
asigna tipicamente para el Au® [162]. El ligero desplazamiento a energias de enlace
mas pequeiias se debe a la presencia del oro en forma de nanocristales, lo cual,

como se ha informado con anterioridad, genera dicho desplazamiento [163].

77



Resultados y Discusion

Au/WO, antes de |a reaccion 2 1600 Au
: (o)
110 4](7/2
i 1400
100
2 2 83.6
90 0 1200
§ O |
804 { |
M) ) d 2 ‘ ~1000
= \ w0 = «
;: 704 —— ‘| /’ﬂ/,,‘y' g ! ‘ \ | %
S 60 Lo o L & 8004
2 | B
= \r” £
3 501 € 600
2 ‘ N
g 40+ i
= 2 400
- <
30 | 3
M 2 |
204 V 200 4
T T T T T .
10 4 90 88 86 84 82 80
uy Energia de enlace (eV)
0 i}

T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de Enlace (eV)

Figura 6.21. Espectros de XPS de a) baja resolucién y b) alta resolucion de
Au 4f para la muestra de Au/WO:s.

La Figura 6.22 muestra los espectros de reflectancia difusa para la muestra de
Au/WOs3 antes y después de que se lleve a cabo el ensayo de fotocatalisis. Para el
andlisis de la muestra después de la reaccién se recupero el catalizador mediante
centrifugacion y se secé en vacio a temperatura ambiente. En este grafico es posible
observar la presencia de una sefial a 555 nm. Este valor coincide con lo informado
por Tanaka et al. [164] para una muestra de Au/WOs quienes obtienen un valor
maximo en 550 nm para dichas muestras. Sin embargo, es importante recordar que
este valor de resonancia de plasmoén superficial varia en gran medida con el tamafio
de los nanocristales y la constante dieléctrica del medio que lo rodea, es decir, del
soporte [144]. Tomando esto en consideracion podemos asumir que después de la
reaccion de degradacion de iopromida, los nanocristales de oro no muestran
grandes cambios ni en tamafio ni en su ambiente quimico ya que la posicion del

plasmon permanece practicamente invariable.
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Figura 6.22. Resonancia de plasmén superficial para la muestra de Au/WO3
antes y después de la reaccién con iopromida.

No obstante, a pesar de contar con oro metélico en la superficie del

semiconductor y observar la clara presencia del plasmoén de superficie, es posible

notar una pequefia disminucion en la tasa de mineralizacion del medio de contraste,

usando WOz y Au/WOQOs, pasando de 5.0 + 1.0% a 2.4 + 0.9%, respectivamente. Esto

podria indicar que la presencia de los nanocristales de oro en el WOs esta

blogueando sitios activos del semiconductor, teniendo un efecto perjudicial en el

catalizador.
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Figura 6.23. Espectros de catodoluminiscencia para las muestras de WO3
antes y después del depdsito de los nanocristales de oro.
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La Figura 6.23 muestra los espectros de cataodoluminisencia para los
materiales de WOs. En este grafico se observa que, al depositar los nanocristales
de oro sobre el soporte, la recombinacion del par hueco/electron disminuye muy
poco, en comparacion con el material sin modificar. Este resultado nos indica el oro
no esta cumpliendo con su funcidon como trampa de electrones, reforzando la idea
de que estos nanocristales no generan mejoras en el material, ocupando
Unicamente sitios activos.

En el caso de los materiales CeO2 y Au/CeO:2 se observan rendimientos de la
tasa de mineralizacion de iopromida de 1.3 £ 1.9% y 1.6 + 0.4%, respectivamente,
al emplear luz visible.

Choudhury y colaboradores [165] estudiaron la relacion entre la presencia de
la especie Ce?®* y de las vacancias de oxigeno en la superficie del material CeO2y
su eficiencia en la degradacién fotocatalitica de anaranjado de metilo. Para esto,
sintetizaron el material CeO2 por el mismo método utilizado en este trabajo, pero
variando las condiciones de la descomposicion. En ese caso, se realiz6 un
tratamiento térmico de los materiales tanto en vacio como en presencia de aire. El
material tratado térmicamente en vacio mostré una mejor actividad en comparacion
con las muestras tratadas con aire. Esto se debe a que la muestra tratada en vacio
presenté un mayor numero de vacancias de oxigeno superficiales, al igual que un
mayor nimero de especies de cerio reducido Ce®*. De acuerdo con Choudhury, las
vacancias de oxigeno superficiales permiten la existencia de centros F (también
llamados centros de color) en el material, ello significa que existen electrones
atrapados en las vacancias aniénicas. Estos electrones pueden ser transferidos a
alguna molécula adsorbida en la superficie del material, especificamente Oz, para
llevar a cabo la formacién del radical superéxido Oz~. Como ya se ha mencionado
con anterioridad, el radical superdoxido permite la formaciébn de una serie de
radicales libres que culminan en la formacién de un mayor nimero de radicales
hidroxilo. La especie Ce3* también permite la formaciéon de radicales superéxido
mediante la reaccion que se muestra en la (Reaccion 6.7).

Ce®* + 0yqas) = Ce** 4+ 03~ (Reaccion 6.7)
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Choudhury [165] muestra en su trabajo, que al realizar la tratamiento térmico
del oxido de cerio(IV) en presencia de aire, la degradacion con luz visible de la
molécula de anaranjado de metilo disminuye considerablemente con respecto al
material tratado en vacio, teniendo porcentajes de degradacién de 37.1% para el
material tratado en aire contra un 82.3% para el material tratado en vacio. Esto se
debe a la existencia de un menor niumero de defectos superficiales en el material
tratado en presencia de aire.

En el presente trabajo, el material de CeOz2 fue tratado a 550°C en presencia
de aire. El oxigeno presente en el aire llena las vacancias de oxigeno que empiezan
a formarse en la superficie del material, haciendo que al final del tratamiento térmico,
el numero de defectos en la superficie sea reducido. Como consecuencia, se tiene
una menor eficiencia del catalizador, ya que la ausencia de los defectos
superficiales permite también una mayor recombinacion del par hueco/electrén,
debido a que las especies fotoformadas no pueden ser atrapadas en la superficie
[165].

Cuando se usa el material Au/CeO2 se presenta una mineralizacion de la
molécula de ioporomida de 1.6 + 0.4% bajo irradiacién con luz visible, lo cual
muestra una muy leve mejora con respecto al material sin modificar en superficie
con nanocristales de oro. La Figura 6.24 muestra los espectros de reflectancia
difusa obtenidos para el material de Au/CeO:2 antes y después de llevar a cabo la
prueba de fotocatdlisis con la molécula iopromida. En ambos casos se observa un
maximo a una longitud de onda 555 nm. Este valor de resonancia de plasmon
superficial coincide con lo informado por Kominami y colaboradores [166] quienes
llevan a cabo la sintesis de nanocristales de oro sobre la ceria obteniendo un
maximo de absorbancia en 550 nm, muy similar al valor obtenido en el presente
trabajo. La presencia de la sefial correspondiente a la resonancia de plasmoén
superficial nos indica la existencia de nanocristales de oro metalico en la superficie
del semiconductor.

Asi también, se observa que dicho maximo no se modifica después de la
reaccion fotocatalitica, o cual nos indica que los nanocristales de oro no estan

sufriendo modificaciones durante la reaccion de degradacion de la iopromida.
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Figura 6.24. Resonancia de plasmoén superficial para la muestra de Au/CeO:
antes y después de la reaccion con iopromida.

La Figura 6.25 muestra los espectros de cataodoluminisencia para los

materiales de CeO:2 tanto modificado en superficie con nanocristales de oro como

sin modificar. En este grafico se observa que, al depositar los nanocristales de oro

sobre el semiconductor, se tiene una menor recombinacion del par hueco/electrén,

lo cual se evidencia con una sefial menos intensa en cataodoluminisencia para el

material Au/CeO2 con respecto a la del material CeO2. Sin embargo, a pesar de

observarse una menor recombinacion, es posible notar que la sefial no se abate por

completo, lo cual indica la presencia un cierto grado de recombinacion.
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Figura 6.25. Espectros de catodoluminiscencia para las muestras de CeO:
antes y después del depdsito de los nanocristales de oro.
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Es posible que el material Au/CeO2 presente recombinacion aun tras el
depdsito de nanocristales de oro, debido a formacion de vacancias de oxigeno en
el bulk del material. Estas vacancias de oxigeno internas en el material pudieron
haberse formado durante el tratamiento térmico con Hz para la reduccion del Au(lll)
y la formacion de los nanocristales metélicos de oro. Estudios de reduccion a
temperatura programada (TPR) realizados por Sandoval y colaboradores [110] han
mostrado que la presencia de oro en la superficie del 6xido de cerio permite la
reduccion superficial del soporte a temperaturas por debajo de los 300°C.

Fallah y colaboradores [167] proponen que el mecanismo de reduccion del
oxido de cerio se lleva a cabo en cuatro etapas (Figura 6.26): 1) La reduccion inicia
mediante la quimisorcion disociativa del Hz resultando en la formacion de grupos
hidroxilo en la superficie; 2) enseguida, se lleva a cabo la formacion de vacancias
anioénicas y la reduccion de Ce** a Ce®*; 3) posteriormente, se tiene la formacion y
desorcion de agua de la superficie del material; 4) finalmente se lleva a cabo la
difusién de las vacancias de oxigeno superficiales al bulk (centro) del material. De
acuerdo con este mecanismo, se puede asumir la formacion de vacancias de
oxigeno en el seno del material Au/CeO2 al momento de realizarse el tratamiento
térmico con hidrégeno.
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Figura 6.26. Mecanismo propuesto para la reduccién de CeO; [168].
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La Figura 6.27 muestra el espectro de XPS de alta resolucion para el cerio 3d
en el material Au/CeOz2, después de llevar a cabo el tratamiento térmico con
hidrogeno. En este espectro se observa claramente una sefial en energias de
enlace de 917.1 eV. Esta sefial corresponde a uno de los desdoblamientos
presentes en material de CeO2 debida al acoplamiento spin-orbital [169]. Sin
embargo, la presencia de dicha sefial permite identificar la existencia de Ce** en el
CeO2, ya que esta sefial no se observa para el material Ce203 [169,170]. No
obstante, al realizar la deconvolucion de la sefal, se observa la presencia de un
doblete en energias de enlace de 885.2 eV y la segunda a aproximadamente 18.6
eV de la primera. Estas sefales se han informado con anterioridad por diversos
autores como Cuauhtémoc et al. [170], Lépez et al. [171] y Choudhury et al. [165]
para corroborar la presencia de Ce3* correspondiente al Ce20s. Estos resultados
permiten confirmar la presencia de Ce203 en el material y a su vez la existencia de

vacancias de oxigeno.
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Figura 6.27. Espectro de XPS de alta resolucion de Ce 3d para el material
Au/CeO2 antes de la reaccion de fotocatalisis con iopromida.

La existencia de estas vacancias de oxigeno en el centro (bulk) del
semiconductor pueden ser perjudiciales para su desempeio en el proceso de
fotocatalisis, ya que mientras las vacancias de oxigeno superficiales permiten la
formacion de un mayor numero de radicales libres [165], los defectos en el seno del

material actian como trampas en las cuales se lleva a cabo con mayor facilidad la
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recombinacién del hueco y el electrén fotoformados [172], disminuyendo asi la
eficiencia de la reaccion de degradacion fotocatalitica. La existencia de estos
defectos en la red cristalina del material Au/CeO2 podrian estar afectando el
desempefio de dicho catalizador en este trabajo.

La Figura 6.28 muestra los espectros de XPS de alta resolucién de oro para el
material Au/CeO:2 antes y después de la reaccion con iopromida. En ambos casos
se observa la presencia de sefales en 83.9, 85.1y 86.1 eV los cuales corresponden
a la presencia de Au® Au*y Au®*. Estos resultados coinciden con los observados
por diferentes autores, los cuales reportan la presencia de estas tres especies
cuando se realiza el depdsito de oro sobre el CeO2 [173-175].

Antes de la reaccion, se encontrd que se tiene que un 28.79% del oro presente
en la muestra se encuentra en forma de Au metélico, 40.59% de Au* y finalmente
30.62% de Au®*. No obstante, se observd que después de la reaccion, estos
porcentajes fueron modificados obteniéndose 38.84 % de oro metalico, 38.98% de
Aut y 22.19% de Au®'. Estos cambios en los estados de oxidacion de la
nanoparticula indican que durante la reaccion de mineralizacion de la molécula de
iopromida se tiene una modificacion de los estados de oxidacién de los
nanocristales de oro.

a) b)
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Figura 6.28. Espectros XPS de alta resolucion de Au 4f para el material
Au/Ce0O: a) antes y b) después de la reaccion de degradacion de iopromida.
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En la Figura 6.20 es posible observar que, contrariamente a lo esperado, el
catalizador que presenta los mejores resultados en la mineralizacion de la iopromida
es el TiO2 sol-gel sin modificar. Esto es posible ya que la luz de la lampara utilizada
abarcaba una pequefia region de luz UV, lo cual indica que el TiO2 aprovecha
eficientemente esta radiacion para realizar el proceso de fotocatélisis. Este
semiconductor presenté incluso mejores resultados que el TiO2 comercial Degussa
P25 el cual presenta una mezcla de fases anatasa/rutiio en una relacion
aproximadamente de 75/25. Diversos autores mencionan que el material TiO2 P25
presenta mejores resultados debido a la presencia de rutilo el cual permite una
mejor separacion de los portadores de carga fotoformados [176]. No obstante, en
este caso es posible observar que la anatasa presenta mejores resultados.

Puddu y colaboradores llevaron a cabo un estudio en el cual se realizé la
degradacion del compuesto tricloroetileno utilizando diferentes fases de TiOz y
diferentes mezclas de dichas fases [177]. En dicho trabajo se observa que la
anatasa sintetizada por un método sol-gel y tratada térmicamente a temperaturas
entre 400 °C y 600 °C presenta mejores resultados que el 6xido de titanio Degussa
P25. Esto se debe a que, al incrementar la temperatura de tratamiento, la muestra
presenta una mayor cristalinidad y un menor numero de defectos. Segun Puddu,
este factor resulta mas importante para una buena actividad que incluso el area
superficial y el tamafo de cristalita.

La muestra de TiO2 sintetizada en el presente trabajo fue tratada a una
temperatura de 500 °C, lo cual permite tener 100% de fase anatasa con una buena
cristalinidad. Los defectos en el material pueden actuar como centros de
recombinacién del par hueco/electron, por lo que una menor cantidad de defectos
permite aumentar el tiempo de vida media de los portadores de carga y por ende un
uso mas eficiente de estas especies en la reaccion de fotocatalisis.

Por otro lado, la presencia de oro en la superficie del catalizador genera un
porcentaje de mineralizacion mucho menor al de la anatasa pristina, 15.7% contra
44.7%. Esto indica que los nanocristales de oro no estan funcionando correctamente
como trampa de electrones. Una de las principales caracteristicas de los

nanocristales de oro es la presencia de la resonancia de plasmon superficial, la cual
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se manifiesta como una absorcion a una longitud de onda de aproximadamente 560
nm. La Figura 6.29 muestra en negro el espectro de reflectancia difusa para la
muestra de Au/TiO2 antes de que se lleve a cabo la prueba de fotocatalisis para la

iopromida. En este espectro no se observa la presencia del plasmon.

Au/TiO2 antes de la reaccion
1.2 H

Au/TiO2 después de la reaccién

1.0 — 562 nm
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Figura 6.29. Resonancia de plasmén superficial para la muestra de Au/TiO>
antes y después de la reaccion con iopromida.

La ausencia de plasmon podria deberse a la presencia de Au(lll) en lugar de
Au metalico en los nanocristales. Sin embargo, al realizar un andlisis de
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) (Figura 6.30), se
observa en el espectro de alta de resolucion del oro la presencia de una sefial en
una energia de enlace de 83.3 eV con una segunda sefial a 3.56 eV de la primera.
Estas sefales corresponden a la energia de enlace de los electrones 4f72 y 4fs2
respectivamente, del oro metalico (Au®). Este valor de energia puede considerarse
mas bajo de lo que usualmente se informa para oro metélico (84.0 eV), sin embargo,
Radnik y colaboradores [178] mencionan que cuando se tienen nanocristales de oro
muy pequefias y que han sido tratadas con hidrogeno, se suelen observar valores
de energia mas bajos (entre 83.0 y 83.3 eV). Por otro lado, se encontré que la sefial
obtenida estaba conformada por otras sefiales en 85.0 eV y 88.7 eV. Estas dos
sefales corresponden a la presencia de Au* [179-181], lo cual indica que el oro no
ha sido reducido por completo. De acuerdo con estos resultados, se tiene que un

13% del oro presente en la muestra se encuentra en forma de Au*, mientras que el
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87% del oro se encuentra en forma metalica. Al tener una alta presencia de oro
metalico en la muestra, esté deberia permitir la deteccion del plasmon superficial.
Por lo tanto, estos resultados muestran que la ausencia de plasmon en el Au/TiO2

no se debe a la ausencia de oro en su forma metalica.
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Figura 6.30. Espectros de XPS de a) baja resolucién y b) alta resolucion de
Au 4f para la muestra de Au/TiO>.

Ya que se confirmé la presencia de oro metalico en la muestra, la segunda
opcién que explica la ausencia de resonancia de plasmén superficial (RPS) es el
tamafio de los nanocristales. La expresion del plasmén es la consecuencia de la
obtencion de nanocristales metéalicos bien distribuidos en la superficie y con
dimensiones de hasta varios nanémetros [86,182,183]. Sin embrago, cuando estos
cristales son reducidos mucho en tamafo, se empieza a presentar un efecto de
confinamiento cuantico. Esto quiere decir que los electrones quedan confinados en
un tamafio reducido, generando un modelo similar al de una cristal en una caja de
potencial [89,184]. En este caso, la estructura de bandas se vuelve discontinua y se
tiene la formacién de niveles discretos de energia, muy similares a los que se
tendrian en una molécula. Esto genera que el efecto plasmonico desaparezca [185].
La Figura 6.31 muestra el efecto que tiene el tamafio del metal en su estructura
electrénica. En el caso de los nanocristales de oro, estos niveles de energia
discretos se observan para nanocristales con diametros menores de 2 o0 3 nm [85].

Los nanocristales de oro depositados en el material TiO2 tuvieron un diametro
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promedio de 1.8 nm, lo cual es menor a las dimensiones antes mencionadas. Estas
nanocristales tan pequefias podrian ser la razén por la cual el Au/TiO2 no genera
mejores eficiencias de mineralizacion que su contraparte si modificar, ya que, al no
presentar efecto de plasmoén, también se pierden muchas de las propiedades que
proporciona los nanocristales al proceso de fotocatalisis tal como la formacion del

campo eléctrico local.
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Figura 6.31. Efecto del tamafio en un metal [185,186].

Una vez terminada la reaccidén de fotocatalisis, se prosiguié a recuperar el
catalizador, el cual fue lavado y secado en vacio a temperatura ambiente. Este
material recuperado fue nuevamente analizado por espectroscopia UV-vis (Figura
6.29). En este caso fue posible observar la aparicion de una sefial en 562 nm la cual
corresponde al plasmén del oro. La aparicion de esta sefial después de llevada a
cabo la reaccion, indica un cambio en el material, probablemente en el tamafo de
cristal de oro. Este material recuperado fue caracterizado por microscopia
electrénica de transmision (TEM) utilizando el modo de contraste Z (Figura 6.32).
En este caso se obtuvo un tamafio de cristal de 3.4 nm con una desviacion estandar
1.5 nm. Esto muestra que durante la reaccion de fotodegradacion se tiene un

crecimiento de los nanocristales de oro.
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Figura 6.32. Histograma de frecuencia relativa para la distribucion de tamafio
de nanocristal del oro en la muestra de Au/TiO> recuperada.

Cuando se vuelve a probar este material es la degradacion de la iopromida se
observa que el porcentaje de mineralizacion para el Au/TiO2 aumenté de 15.7% a
24.3% entre el primero y el segundo ciclo de reaccién (Figura 6.33). Esto muestra
que la presencia del plasmén y por lo tanto de nanocristales metalicos de oro con

tamafios mayores a 2 nm es de gran importancia para el proceso de degradacion
fotocatalitica.
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Figura 6.33. Mineralizacion fotocatalitica de iopromida en dos ciclos de
reaccion usando luz visible e le material Au/TiO».
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No obstante, Zhang y colaboradores [144] mencionan que aun cuando se lleve
a cabo la supresion del efecto de resonancia de plasmon superficial, otras
propiedades de los nanocristales metalicos de oro, debidas Unicamente a la
formacion de una interfase oro/semiconductor como es por ejemplo la formacion de
la barrera de Schottky, deben conservarse. Esto quiere decir que la disminucion de
la recombinacion del par hueco/electron debe estar presente en el catalizador de
Au/TiO2 a pesar de presentar tamafio promedio de nanocristales por debajo de los
2 nm. Para confirmar la disminucion en la recombinacién del par h*/e", las muestras
de TiO2 con y sin oro fueron analizadas por la técnica de catodoluminiscencia [187].
La técnica de catodoluminiscencia consiste en bombardear cada una de las
muestras con electrones de alta energia, los cuales van a permitir la excitacion de
un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion. Cuando se lleva a
cabo la recombinacion del par hueco/electrén, se tiene la emision de un foton a una
determinada longitud de onda. Los fotones generados son recolectados por un
detector.

La Figura 6.34 muestra el espectro de catodoluminiscencia obtenido para el
material TiO2 antes y después del depdsito de nanocristales de oro. En ella se
observa claramente una disminucion en la intensidad de la sefial obtenida una vez
gue se deposita oro. Esto indica que, como se esperaba, la recombinacién del hueco
y el electron es menor tras el depdsito. Sin embargo, a pesar de presentar una
considerable disminucion de la intensidad, esta no se abate por completo, lo que
muestra que aun se tiene un cierto grado de recombinacién de los portadores de
carga dentro del catalizador. Sin embargo, ésta mejora, deberia permitir obtener
mejores resultados de mineralizacion para el material Au/TiO2 con respecto al TiOz,

lo cual no ocurrid.
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Figura 6.34 Espectros de catodoluminiscencia para el material TiO, antes y

después del depdsito de nanocristales de oro.

Para determinar si los nanocristales de oro depositados sobre el TiO2 sufrieron

cambios en su estado de oxidacion durante la reaccién, se llevd a cabo un analisis

de XPS para el material recuperado después del proceso de fotocatalisis. En este

caso se obtuvo nuevamente la presencia de especies Au® y Au*. Sin embargo, al

observar los espectros de alta resolucion del oro 4f antes y después de la reaccion

con iopromida (Figura 6.35) es posible notar una disminucién en el area bajo la

curva para la sefial de oro después de la reaccion. Considerando que la preparacion

de ambas muestras fue la misma que las mediciones fueron llevadas a cabo al

mismo tiempo y bajo las mismas condiciones, es posible que esta disminucion en el

area indique también una pérdida de oro de la superficie del material.
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Figura 6.35. Espectro XPS de alta resolucion de Au 4f para la muestra de
Au/TiO2 después de la reaccion de fotocatélisis con iopromida.
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Se sabe que el oro soportado sobre titanio presenta una gran estabilidad [92],
por lo que la lixiviacién del oro del catalizador después de la reaccion podria deberse
a la presencia del yodo en la disolucion. Angelidis y colaboradores [188], al igual
que Qi [189] y Davis [190] han estudiado la solubilidad del oro metalico en presencia
de una disolucién de yoduro y triyoduro. De acuerdo con estos autores, el oro
metalico puede reaccionar con el yoduro y triyoduro presentes en una disolucion
para formar una serie de complejos solubles, principalmente Aulz"y Auls, siendo el
primero de ellos el mas estable. La (Reaccion 6.8) muestra la ecuacion propuesta
por Davis para la formacion de complejo de oro en disolucion acuosa.

2Au + I3 + 1~ - 2Aul; (Reaccion 6.8)

De acuerdo con esta reaccion, la presencia de las especies yoduro y triyoduro
son necesarias para llevar a cabo la complejacién del oro. En la reaccion de
degradacion de la molécula de iopromida, la formacion del I podria llevarse a cabo
por la interaccion entre el Iz formado por la reaccion del yoduro con los huecos
fotoformados (Reaccion 6.6) y el I generado durante la reaccion por la degradacion
de la molécula de iopromida (Reaccion 6.9).

L+1"=2I3 (Reaccion 6.9)

La formacién de este complejo soluble y la lixiviacibn de oro en la muestra,
podrian ser una explicacion a los resultados observados en los cuales el oro en la
superficie del TiO2 no genera mejoras en el proceso fotocatalitico a pesar de mostrar
una menor recombinacion del par hueco electrén. La formacién de este complejo
entre oro y yodo explicaria también los cambios sufridos en los estados de oxidacion
de las nanocristales de oro en el Au/CeO..

De los cuatro semiconductores estudiados en el presente trabajo, el Gnico que
presenta una considerable mejora tras el depdsito de oro es el 6xido de bismuto. La
tasa de mineralizacion incrementd desde 4.4% para el 3-Bi2Os hasta un 18.9% para
el Au/Bi20s. Esta evidente mejora podria deberse tanto a la presencia del oro en la
superficie, como a la presencia simultanea de la fase alfa y beta observadas en el
catalizador.

Hou y colaboradores [191] proponen la formaciébn de un compdsito o

heterounion binaria de la forma a-Bi2O3—§-Bi2O3, la cual presentd excelentes
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resultados en la degradacion de rodamina B y anaranjado de metilo. La formacion
de esta heterounion mostré una reduccion en la recombinacién de los portadores
de carga en comparacion con el material $-Bi2Os sin modificar. Hou [191] propone
que la diferencia en la posicién de las bandas de valencia y conduccion para cada
una de las fases permite una mejor separacion de carga al generar el paso de
electrones de la banda de conduccion de la fase a-Bi2Oz a la banda de conduccién
del material B-Bi2O3. Asimismo, los huecos estarian siendo trasferidos de la banda
de valencia de la fase beta hacia la fase alfa [55,191]. Este comportamiento queda
esquematizado en la Figura 6.36, la cual fue tomada del articulo de Hou y
colaboradores (2013) [191]. En esta figura es posible ver con claridad como la
formacion de la heterounion permite tener una separacion fisica del electrén y del
hueco, reduciendo asi la recombinacion de los portadores de carga. De igual forma,
es posible notar la formacién de unos campos eléctricos internos los cuales se
generan tanto en la interfase de los dos semiconductores (Ec) como en cada uno de
ellos de forma aislada (E1y E2). Estos campos eléctricos internos son inducidos por

el movimiento de las cargas dentro del material.
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Figura 6.36. Esquema de la separacion de cargas en la heterounion a-Bi>Oz —f3-
Bi2O3 [191].

En el presente trabajo, ademas de contar con la presencia de a-Bi2O3 y 3-Bi2Os3
en el catalizador, también se tiene la presencia de nanocristales de oro en la

superficie (Au/ a-Bi2Os3—-Bi203). La Figura 6.37 muestra en negro el espectro
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obtenido por espectroscopia UV-vis para la muestra Au/Bi2Os. En este caso se
puede observar una absorcidn a 626 nm correspondiente al efecto de plasmén
superficial. Este valor muestra un corrimiento al rojo con respecto al plasmén que
presentan los nanocristales de oro sobre el 6xido de titanio. Este desplazamiento
puede deberse a la forma y tamafio de los nanocristales, pero en especial al
diferente soporte utilizado, ya que la longitud de onda de resonancia presenta
desplazamientos al tener cambios en la constante dieléctrica del medio que lo rodea
[144]. La presencia de esta sefial muestra la existencia de un efecto de resonancia
plasmoénica que, como ya se menciond con anterioridad, junto con la barrera de
Schottky, permite mejorar el proceso fotocatalitico.

En la Figura 6.37 se observa de igual forma, un desplazamiento de la sefal de
la resonancia de plasmén superficial, una vez que se llevé a cabo la reaccion de
fotocatdlisis. Esto podria deberse ya sea a un cambio en el tamafio de las

nanoparticulas de oro o a una modificacién en el soporte.

Au/BiZO3 antes de la reaccion
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Figura 6.37. Resonancia de plasmén superficial para la muestra de Au/Bi>O3

antes y después de la reaccion con iopromida.

La Figura 6.38 muestra los espectros de catodoluminiscencia obtenidos para
los materiales de Bi2Os. En dicho espectro se observa que la sefial obtenida para el
material B-Bi2Os, es decir la muestra sin oro, es mucho mas intensa que la que se
observa para el material después del depdésito. Esto indica que la recombinacion
para la muestra de Au/Bi20s3, o0 bien Au/ a-BizO3—3-Bi203, es mucho menor que la
obtenida para una sola fase. Este resultado coincide con lo reportado por Hou y con
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lo esperado para los nanocristales de oro los cuales tienen una funcién de trampa

de electrones.
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Figura 6.38. Espectros de catodoluminiscencia para las muestras de Bi>O3
antes y después del depdsito de oro.

En la publicacion realizada por Karacsonyi y colaboradores [161,192], para el
estudio del comoposito ternario WO3/TiO2/Au, se menciona la importancia de la
posicion del metal sobre los diferentes componentes de la heterounién. De esta
forma, se observan diferentes modificaciones en las propiedades del material,
dependiendo de la posicién de los nanocristales de oro. En el presente caso, para
poder indicar con precision los efectos ejercidos por los nanocristales de oro y de
cada una de las fases en el material Au/Bi2O3 es necesario llevar a cabo un estudio
mas sistematico en el que se prueben los efectos individuales y conjuntos de cada
uno de estos componentes.

La Figura 6.39 muestra los espectros de baja resolucion de XPS obtenidos
para la muestra de Au/Bi2Os antes y después de la reaccion de fotocatalisis. El
material después de la reaccién fue recuperado, lavado, centrifugado a 10500 rpm

por 8 minutos y secado a vacio a temperatura ambiente.
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Figura 6.39. Espectros XPS de baja resoluciéon para el material de Au/Bi>O3
a) antes y b) después de la reaccion de degradacién de iopromida.

Los espectros de XPS de alta resolucidén para las muestras antes y después
de la reaccibn mostraron sefiales en energias de enlace de 83.8 eV,
correspondientes a los electrones 4f72 del oro metélico (Figura 6.40). De igual
forma, ambos espectros mostraron la presencia de bismuto y oxigeno
correspondientes al soporte utilizado. La principal diferencia obtenida entre los dos
espectros de baja resolucion (Figura 6.39) fue la presencia de una sefal alrededor
625 eV la cual corresponde a la existencia de yodo en la muestra. Esta sefal no fue
observada en ninguna de los otros 6xidos metalicos estudiados.

a) b)
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4, Au Au
4f
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Figura 6.40. Espectros XPS de alta resolucion de Au 4f para el material
Au/Bi>O3z a) antes y b) después de la reaccion de degradacion de iopromida.
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La Figura 6.41 muestra el espectro de alta resolucion para el yodo. En ella se
puede observar la presencia de un doblete en energias de enlace de 618.6 eV y
630.1 eV correspondientes a los dobletes 3ds2 y 3ds2 del yodo. Estos valores de
energia de enlace coinciden con los informados para diferentes oxiyoduros de
bismuto [193-195]. Liu y colaboradores [193] informan sefiales en energias de
enlace de 618.7 eV y 630.2 eV para el oxiyoduro de bismuto con formula quimica

Bi4Osl2, un valor muy cercano al obtenido en el presente trabajo.
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Figura 6.41. Espectro de XPS de alta resolucion de | 3d para el material
Au/Bi>O2 después de la reaccion de fotocatalisis con iopromida.

Por otro lado, la Figura 6.42 muestra los espectros de XPS de alta resolucién
de la muestra de Au/Bi2Os antes y después de la reaccion con iopromida.
Inicialmente, la sefal para el doblete 4f72 y 4fs;2 se obtiene en energias de enlace
de 158.6 eV y 164.0 eV respectivamente. Estas energias de enlace coinciden con
las informadas para el Bi2Os. En la literatura, se indica que se observa una sefial en
158.6 eV para el 4f72 [162,196]. Sin embargo, después de la reaccion, se observa
un desplazamiento de las energias de enlace, obteniéndose valores de 159.0 eV y
164.4 eV para el doblete 4f72 y 4fsi2. Una revision de la literatura mostrd, que estos
valores de energia de enlace se han observado para los oxiyoduros de bismuto
[195,196].
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Figura 6.42 Espectro de XPS de alta resolucion de Bi 4f para el material
Au/Bi>O3z después de la reaccion fotocatalitica con iopromida.

La presencia de yoduro en la muestra y el desplazamiento del doblete del Bi
4f para la muestra de Au/Bi2Os después de la reaccion son indicios de la
incorporacion de yodo en la red del BizOs. Kodama et al. [197], Liu et al. [172] y
Taylor et al. [198] proponen el uso del 6xido de bismuto(lll) para la captura e
inmovilizacién de yodo radiactivo, debido a la gran afinidad que existe entre el
bismuto y el yodo. Estos autores mencionan que la reaccion del Bi2Os da como
resultado la formacion de una serie de oxiyoduros de bismuto que incluyen el BiOl,
Bi4Osl2, Bi7Ools y BisO7l.

Taylor y colaboradores mencionan que a bajas concentraciones de yoduro
(menores a 5x102 mol/L), la especie formada es el BisO7I (Reaccién 6.10), mientras
que a altas concentraciones (superiores a 5x10-2 mol/L) las especies formadas son
el BisOsl2 (Reaccion 6.11) y BizOols (Reaccion 6.12) [198]. Kodama [197] hace notar
la importancia de la relacion de concentraciones entre el 6xido de bismuto y el

yoduro para tener la formacion de los diferentes oxiyoduros probables [197].

5Bi, 05 + 21~ + H,0 — 2Bis0,1 + 20H™ (Reaccion 6.10)
4Bis0,1 + 61~ + 3H,0 — 5Bi,0sl, + 60H" (Reaccion 6.11)
7Bis0,1 + 81~ 4+ 4H,0 — 5Bi; 09l + 80H™ (Reaccion 6.12)

Por el otro lado, Liu y colaboradores proponen la formacion directa del BisOsl2

por la reaccion presentada en la (Reacciéon 6.13) [193].
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2Bi,05 + 21~ + H,0 — Bi,05l, + 20H™ (Reaccion 6.13)

Tomando en cuenta lo indicado por Taylor et al. [198], es posible asumir, que
la especie formada en el presente trabajo fue el BisO7l. El cambio en la longitud de
onda de absorcion de resonancia del plasmon superficial (Figura 6.37) después de
la reaccidn podria ser explicado por el cambio en el soporte, lo cual llevaria a un
cambio en la constante dieléctrica del medio que rodea a los nanocristales de oro.
Si este desplazamiento se debiera a un incremento en el tamafo de los
nanocristales de oro, se veria un corrimiento de la sefial hacia mayores longitudes
de onda, lo cual no ocurre en este caso, por lo que se descarta dicha posibilidad.

Para el material Au/Bi2O3, a diferencia de la muestra de Au/TiOz2, el yoduro
formado durante la degradacion de la molécula de iopromida reacciona con el
soporte, lo que permitiria dejar practicamente intactos los nanocristales de oro en la
superficie, permitiendo que cumplan con su funcién de trampa de electrones.

Al realizar una comparacion de las tasas de mineralizacion obtenidas con
irradiacion con luz visible se observa, contrariamente a lo esperado, que el
catalizador que presentd mejores resultados fue el TiOz2aun cuando la region de luz
que puede aprovechar es muy pequefia en comparacién con el resto de los
materiales. Esto se debe a su alta area especifica, ya que, junto con el CeOg,
presento la mayor area, ademas de una gran cristalinidad. De igual forma, Xiang y
colaboradores [199] llevaron a cabo un estudio cuantitativo de la produccién de
radicales hidroxilo para una serie de diferentes semiconductores metalicos. En este
estudio se encontré que la produccion de estas especies en el TiO2 es mucho mayor
que la obtenida para cualquiera de los otros 6xidos analizados, incluyendo el WOs,
CeO2 y Bi2Os. Esta mayor eficiencia en la produccion de la especie oxidante OH®
podria ser la responsable de que el 6xido de titanio presente mejores resultados
aun cuando no presenta absorcion de luz en la regidon visible del espectro
electromagnético. Xiang [199] propone que esta eficiencia se debe a la posicion de

las bandas de valencia y conduccion en cada uno de los materiales.
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Figura 6.43. Posicion de las bandas de valencia y de conduccion de los
semiconductores sintetizados.

En la Figura 6.43 se observa con claridad como la banda de conduccion del
TiO2 se encuentra en valores mas negativos que el potencial del par redox O2/0Oz".
Esto quiere decir, que los electrones fotogenerados en el TiO2 podran reducir el
oxigeno disuelto en la disolucién para llevar a cabo la formacién del Oz™. Para el
resto de los oxidos, esta reaccion no se lleva a cabo de forma cuantitativa. Por lo
tanto, a pesar de que todos los semiconductores analizados pueden llevar a cabo
la formacion de los radicales hidroxilo que son muy importantes para la reaccién de
oxidacion, su incapacidad para que el electron fotoformado reaccione con el oxigeno
disuelto, ocasiona que la recombinacion del par h*/e- sea mucho mas rapida ya que
el electron se encuentra libre en la superficie del semiconductor. Al acelerarse la
recombinacién de las especies fotogeneradas, se tiene una disminucion en la
cantidad de radicales OH® formados, lo cual se traduce en una menor eficiencia del
catalizador. Este problema podria solucionarse con la presencia del oro en la
superficie de los catalizadores, ya que este metal tendria una funcion como trampa
de electrones, sin embargo, la presencia de yoduro en la disolucion impide el
correcto funcionamiento de dicha trampa de electrones. El Unico caso donde se
presenta una mejora es el Au/Bi2O3 ya que, como ya se discutio con anterioridad, el
yoduro reacciona con el semiconductor en lugar de con el oro, ademas de presentar

dos fases diferentes que ayudan a retardar la recombinacién del par hueco electrén.
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La Figura 6.44 muestra las tasas de mineralizacion de la iopromida utilizando
el TiO2 como catalizador. En este caso se llevd a cabo la reaccion de degradacion
en ausencia de aire (burbujeandose nitrogeno a la disolucion). Al suprimir la
reaccion de formacién del Oz se observa que el porcentaje de mineralizacion
obtenido es de 4.1%, muy por debajo del 44.7% de mineralizacidn que se obtiene
cuando se suministré el aire. Esta baja eficiencia es muy similar a la que se obtiene
con el resto de los semiconductores estudiados, lo cual confirma que la reaccion del
electron fotoformado con el oxigeno para retardar la recombinacion del par
hueco/electron es de vital importancia para poder tener un proceso de oxidacion de

contaminantes organicos eficiente.
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Figura 6.44. Mineralizacion de iopromida con TiOz en presenciay en
ausencia de aire.

Los estudios realizados en el presente trabajo demostraron que el didxido de
titanio fase anatasa es el semiconductor que exhibié los mejores rendimientos en la
mineralizacion de la molécula de iopromida en comparacion con el resto de los
materiales analizados. Esto muestra la gran eficiencia del material TiO2 en el

proceso de degradacion fotocatalitica. La liberaciébn de yoduro por parte de la
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molécula no permite la obtencion de mejores rendimientos cuando se modifica el
material en superficie con nanocristales de oro.

A pesar de que no fue posible obtener la completa mineralizacion de la
molécula de iopromida, fue posible obtener hasta un 44.7% de mineralizacién tras
5 horas de reaccion de TiO2 sol-gel fase anatasa, lo cual resulta bastante favorable
considerando la gran persistencia que dicho medio de contraste exhibe en el

ambiente.
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7. Conclusiones

En el presente trabajo se llevd a cabo de manera exitosa la sintesis de tres
oxidos metalicos WOs, CeO2 y Bi203 obteniéndose las fases que, segun lo
reportado, presentan actividad fotocatalitica en el espectro de luz visible. En todos
estos casos los semiconductores presentaron valores de band gap con energias de
activacion que estan en la region de la luz visible.

e Deposito de nanocristales de oro

El depdsito de nanocristales de oro sobre los semiconductores, empleando el
método de depdsito precipitacion con urea (DPU), se lleva a cabo de manera exitosa
cuando los soportes presentan un valor de punto isoeléctrico (PIE) mayor a 4, como
es el caso de los materiales TiO2, CeO2 y Bi20s.

Para materiales con bajos valores de PIE, como es el caso del WOs, el método
de adsorcion cationica, usando el complejo [Au(en)2]Cls es eficiente para el depdsito
de nanocristales de oro pequefas y bien dispersas.

e Eficiencia fotocatalitica

Contrariamente a lo esperado, el dioxido de titanio fase anatasa es el
semiconductor que presenta una mejor eficiencia de degradacion del medio de
contraste de rayos X iopromida, aun en presencia de radiacibn mayoritariamente
visible.

La baja area especifica del WO3 y su alta tasa de recombinacion del par
hueco/electron resultaron en el pobre desempefio de este material en la
degradacion de iopromida. Mas aln, no se presentd una mejora en la actividad tras
el depdsito de oro.

En el caso del 6xido de cerio (CeOz2) se obtuvieron bajos rendimientos en la
mineralizacion de iopromida en presencia de luz visible, probablemente debido a la
baja cantidad de vacancias de oxigeno en su superficie

La formacion de una heterounién a-f—Bi20s3, junto con el depdsito de
nanocristales de oro, permite una menor recombinacién del par hueco/electrén

mejorando su actividad fotocatalitica con respecto al -Bi20s.
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e Efecto del oro en el desempefio de los fotocatalizadores

En el presente trabajo se demostré que, en el caso de la fotocatélisis, es
necesario contar con nanocristales de oro con un diametro promedio superior a los
2 nm con la finalidad de permitir la correcta expresion de la resonancia superficial
de plasmon.

La presencia de yoduro en el medio de reaccion, el cual fue liberado durante
la degradacion de la iopromida, resulta en el detrimento del desempefio
fotocatalitico de los materiales modificados en superficie con nanocristales de oro,
ya que dicha especie promueve la formacién de Aulz. Esto ocasiona que no se
observe una mejora en la mineralizaciéon de la molécula iopromida con los
materiales modificados en superficie con nanocritales de oro. No obstante, este
comportamiento no se observé en el caso del Au/Bi2O3 debido a su capacidad de

asimilar el yoduro en la red cristalina.
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Anexos

Anexo |

Célculos parala preparacién de 2 g de catalizador con oro (0.5% en

peso) mediante el método de DPU
Reactivos:

e HAuCIs-3H20
o 99.9% de pureza
o 393.76 g/mol
e Urea
o 98% pureza
o 60.06 g/mol

0.005 = ——
Au+ Cat

0.005Au + 0.005Cat = Au
0.005Cat = 0.995Au
Para 2 g de soporte:
0.01g = 0.995Au

Au = 0019 _ 0.01005
Y =0995 g

1moly,
197.76g 44

393.76 91 auct, 31,0

1molyayci,-3m,0

1m0lHAuCl4-3H20

0.010059 4,, Tmol,
u

= 0.02g de HAuCl, - 3H,0 = 5.08 X 10~5mol de HAuCl,

Para una concentracion de 4.2 x 1073M:

5.08 x 10~ °mol de HAuCl,

42%x1073M =
|4

_ 5.08 x 10™*mol de HAuCl,

= 0.012L=12mlL
42 x 10-3M m

La relacion entre Au y urea es de 1:100 por lo tanto, si tengo 5.08 x 10~°> mol

de Au necesito 5.08 x 10~3 mol de urea:
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60.06 gyrea

1mo lurea

100 gpesado

5.08 x 1073 l
MOturea 98 Gurea

= 0.311 g de urea (98% de pureza)

Tabla 8.1. Resumen de las cantidades de cada reactivo usado para el
deposito de oro (0.5% en peso) sobre 2g de semiconductor por el método de DPU

Reactivo Cantidad
HAuCls-3H20 0.02g
Agua 12 mL
Urea 0.311¢g
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Anexo i

Célculos parala preparacién de 2 g de catalizador con oro (0.5% en

peso) mediante el método de adsorcion catidnica
Reactivos:

e [Au(en)2]Cls
o 423.39 g/mol

0.005 = Au + Cat

0.005Au + 0.005Cat = Au
0.005Cat = 0.9954u
Para 2 g de soporte:
0.01g = 0.995Au

Au = 001g _ 0.01005
Y =0095 g

1moly,
197.769 44,

= 0.0215g de [Au(en),]Cl;

423.39 9lau(en),]Cls
1moljau(eny,]ct,

1moliay(en),ci;
1moly,

0.010059 4,,
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Anexo Il

Posibles complejos de oro formados durante la sintesis de [Au(en)2]Cls.
e [Au(en)]Cls
Masa molecular= 423.74 g/mol

196.96%@ Au
0 x 100 = 46.48%

423.74— de [Au(en)]CLy

% de Au en muestra =

e [Au(en)CI2]CI
Masa molecular= 423.74 g/mol

196.96%de Au
mo % 100 = 54.18%

g
363.52 ol de [Au(en)Cl,]Cl

% de Au en muestra =
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Anexo IV
Técnicas de Caracterizacion

Difraccién de Rayos X

La técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) es la técnica de caracterizacion
mas empleada e indispensable en la ciencia de materiales. Esta técnica permite
generar patrones de difraccion los cuales son Unicos y caracteristicos de una
estructura cristalina particular, por lo que permite la identificacion de materiales
sélidos [78]. Sin embargo, su utilidad no se limita Unicamente a la identificacion de
estructuras, ya que también permite obtener informacion sobre el tamafio de
cristalita, pardmetros de red de la celda unitaria, entre otros.

En un material cristalino, las distancias que existen entre los diferentes planos
cristalograficos del sélido son del orden de magnitud de la longitud de onda de los
Rayos X (aproximadamente de 1 A). Por lo tanto, cuando dicho material se pone en
contacto con esta radiacion electromagnética, es posible que pueda llegar a haber
interferencias entre los rayos X que han sido difractados por los diferentes planos

del cristal. De aqui se deriva la Ley de Bragg (Ecuacion 9.1).

nA = 2dsin6 (Ecuacién 9.1)

Donde n es un numero entero, A corresponde a la longitud de onda de los rayos
X incidentes, d es la distancia entre los planos de la red cristalina y 6 es el &ngulo
entre el haz incidente y el plano de difraccion.

Para esto se considera que dos planos cristalinos estan separados por una
distancia d. Al hacer incidir los rayos X con una longitud de onda A sobre el material
deseado, estos seran difractados por los diferentes planos del cristal. El angulo con
el que estos rayos son difractados puede ser igual o diferente al angulo del haz
incidente es decir 8. Para que los haces difractados lleguen al detector es necesario
tener interferencia constructiva entre las diferentes ondas (Figura 9.1). Esto quiere
decir que todas sus crestas y valles deben estar en las mismas posiciones. En este
caso se estd cumpliendo con la Ley de Bragg [78,200]. En el caso de tener

interferencia destructiva (Figura 9.1), la amplitud de la onda sera reducida,
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cancelandose una a la otra. En este caso no se cumple con la Ley de Bragg y no se

presentara sefal para el detector.

Figura 9.1 Difraccion de rayos X. a) Interferencia constructiva. b) Interferencia
destructiva.

La difraccion de rayos X por el método de polvos consiste en usar para el
analisis una muestra sélida finamente molida. Los diferentes cristales que
componen el polvo estaran orientados de forma desordenada, permitiendo que
todos los planos cristalinos estén expuestos [87]. A esta muestra se le hace incidir
los rayos X variando el &ngulo de incidencia con el fin de encontrar todos los angulos
en los cuales ocurre la difraccién. Posteriormente, los rayos difractados pasan a un
detector electronico el cual también puede rotar.

En 1918 Paul Scherrer publico un articulo en el mostraba el efecto que tenia
el tamafio de cristalita de un material en su patrén de difraccion [201]. En él explica
la existencia de una relacién inversa entre el ancho de los picos de un difractograma
y el tamafo de cristalita. La ecuacion de Scherrer (Ecuaciéon 9.2) permite observar

claramente la relacion entre estos dos parametros.

k-2 .,
- Ecuacion 9.2
B T-cosf ( )

Donde:

k es un factor adimensional de la forma del cristal cuyo valor se toma
regularmente como 1

A es la longitud de onda de la radiacién utilizada.

T es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra

6 es la posicion del pico de difraccion.
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Espectroscopia Raman

Cuando una molécula es irradiada con radiacion electromagnética, los fotones
pueden ser absorbidos por el material o dispersados. En el caso de la dispersion,
se pueden presentar dos casos. La primera de ellas corresponde a una dispersion
elastica de los fotones, es decir que el foton dispersado tiene la misma energia que
el fotdn incidente. La mayor parte de los fotones dispersados presentan este tipo de
dispersion, la cual recibe el nombre de dispersion Rayleigh. En el segundo caso, la
cual ocurre para uno de cada 10’ fotones, se tiene que la energia del foton
dispersado es diferente de la inicial, es decir que se tiene una dispersion inelastica.
En este caso, recibe el nombre de efecto Raman [87].

Durante el proceso de dispersion, el foton incidente puede excitar un electrén
de la moléculay llevarlo a lo que se denomina un estado virtual. Cuando el electron
regresa a los niveles de menor energia, este puede regresar al mismo estado
vibracional del cual fue emitido teniéndose dispersién Rayleigh. Sin embargo,
también es posible que el electron regrese a un nivel diferente al inicial, teniéndose
un efecto Raman. Si el estado final del electron es superior al estado inicial, se dice
gue se tienen sefiales Stokes, mientras que, si el estado final del electron es inferior

al estado inicial, se presentaran sefales anti-Stokes (Figura 9.2) [87].

Nivel virtual de Energia

w0
g
© K =4
S 7
B0 20 @ 2
Q £ v
Q — o [}
c > - =]
"‘" © wn c
= <
IR
Niveles
1 } vibracionales

Figura 9.2. Diagrama de niveles de Energia para la dispersion Rayleigh y
Raman (Stokes y Anti-Stokes).

Potencial Zeta
Cuando se tratan sistemas en los que se tienen presente las interfases solido-

liquido, el factor de la carga superficial del material cobra gran importancia.
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Cuando una particula cargada se encuentra suspendida en un liquido, los
iones de carga opuesta presentes seran atraidos a la superficie de dicha particula.
Por ejemplo, una muestra cargada negativamente atraera los cationes presentes en
la disolucién, mientras que una muestra cargada positivamente atraerd los aniones.
Los iones méas cercanos a la superficie serén atraidos con mas fuerza. Esta capa
es relativamente rigida y recibe el nombre de capa de Stern. Por el otro lado, los
iones mas lejanos a la cristal sentiran una atraccion menor, formando lo que se
conoce como una capa difusa [202]. Los iones en esta capa difusa sienten tanto la
atraccion de la particula cargada como las repulsiones debidas a los iones que
forman la capa de Stern. Debido a formacion de la capa de Stern y de la capa difusa,
este modelo recibe el nombre de modelo de la doble capa (Figura 9.3). El espesor
de esta doble capa dependera del tipo de iones es la disolucion y de su
concentracion.

lones en equilibrio con . ‘
la disolucién .

Capa difusa—

Capa de Stern -[ .... @

Particula Cargada :‘ . .
Negativamente ®
@ &
®

oS

Figura 9.3. Doble capa eléctrica para una particula cargada negativamente.
Dentro de la capa difusa existe una frontera dentro de la cual los iones y la
particula forman una entidad estable, la cual se desplazara junto con la particula en
el seno de la disolucién. Los iones fuera de esta frontera no se desplazaran con la
particula. A esta frontera se le conoce como capa o plano de deslizamiento (slipping
plane) también llamado plano de corte [203].
El coloide negativo y su atmosfera cargada positivamente producen un

potencial eléctrico. Este potencial tiene un valor maximo en la superficie y disminuye
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gradualmente con la distancia. El potencial que existe en la capa de deslizamiento
es conocido como el potencial zeta (potencial {) [204].

Punto Isoeléctrico (PIE)

Uno de los factores mas importantes que afecta al potencial zeta es el pH de
la disolucién. Si a una disolucion que contiene un material en suspension se la
agrega un compuesto alcalino, los cristales tenderan a adquirir cagas negativas,
mientras que, si se afiade un acido, las cargas negativas seran neutralizadas y
posteriormente, si se continua con la adicion del acido, la carga sera positiva (Figura
9.4) [202,204,205]. El pH al cual el potencial zeta se vuelve cero se le llama punto
isoeléctrico (PIE) y es el punto en el que la suspensién es mas inestable (Figura
9.5).

OH,* OH,* OH OH O O
e Tli — 9~ Tli =
— 0o | . B

Ti
pH<PIE pH=PIE pH>PIE

|
Ti
|

Figura 9.4. Ejemplo de variacion de la carga superficial de un material con
cambios en el pH.
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Figura 9.5. Gréfico tipico de potencial zeta contra pH para la obtencion del
valor de punto isoeléctrico.
Microscopia electrénica de transmision (TEM)
La resolucion de un microscopio optico, es decir la distancia minima entre dos
puntos que permite todavia distinguirlos como dos formas separadas, esta limitada

por la longitud de onda de la luz visible (0.0002 mm). Esta limitacién dio lugar al
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desarrollo de otro tipo de microscopia la cual se basa en el uso de electrones para
“‘iluminar” un objeto. Debido a que los electrones tienen una longitud de onda mucho
menor que la de la luz, estos son utilizados para la formacion de imagenes de
estructuras mucho mas pequefias (usualmente entre 2 y 50 nm).

La microscopia electronica puede dividirse principalmente en tipos: la
microscopia electrénica de barrido (por sus siglas en inglés SEM) y la microscopia
electronica de transmision (TEM).

El microscopio electrénico de transmision consta principalmente de una
columna a alto vacio, en la que se encuentra la fuente o cafién de electrones, las

lentes electromagnéticas, la muestra y pantallas de proyeccion (Figura 9.6).

Cafidén de electrones
(Fuente de Electrones)

!

Lentes electromagnéticas

!

Muestra

!

Lentes electromagnéticas

!

Pantalla de proyeccion
fluorescente

!

Registro de datos
(computadora)

Figura 9.6.Composicion general de un Microscopio electronico de transmision
(TEM).

En el modo STEM (Scanning TEM) el haz de electrones se enfoca sobre la
muestra haciendo un barrido sobre la misma, igual que se hace en el microscopio
de barrido (SEM). [206].

Contraste Z

El modo de operacion STEM con detector anular de alto angulo (high angle
annular dark field) o por sus siglas en ingles STEM-HAADF o también conocido
como imagen en contraste Z permite la formacion de imagenes en donde el
contraste se debe principalmente a variaciones en el nimero atomico (Z) de los

componentes de la muestra. En una imagen STEM-HAADF los atomos mas
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pesados apareceran mas brillantes ya que ellos generan que mas electrones sean
difractados en angulos altos, mientras que las areas mas obscuras corresponden a
zonas compuestas por atomos mas ligeros [206].

Catodoluminiscencia
La catodoluminiscencia corresponde a la emision de luz visible en una muestra
tras haber sido bombardeada con electrones de alta energia. Los electrones
bombardeados generan diversas transiciones electronicas, las cuales, tras regresar
a su estado basal, generan la emision de luz o fotones, los cuales son registrados
por un detector. En el caso de un semiconductor, el proceso de excitacion genera
el paso de un electron de la banda de valencia a la banda de conduccién, dejando
atras un hueco. Cuando el electron y el hueco se recombinan, lo hacen generando
la emisién de un fotén. La energia de los fotones emitidos y la probabilidad con la
gue se lleva a cabo esta emision depende en gran medida del tipo de material
analizado, de su pureza y de la cantidad de defectos que contiene [78].
Adsorcién
La adsorcion puede definirse como el proceso por el cual una molécula, ion o
atomo, la cual recibe el nombre de adsorbato, queda retenida o adherida en
determinados sitios de la superficie de un material, el cual es nombrado adsorbente
0 sustrato [207].
Isotermas de Adsorcion
El grado de recubrimiento superficial de un material se suele expresar como
una fraccion 8 (fraccién de recubrimiento) (Ecuacion 9.3).

namero de sitios de adsorcion ocupados .,
6 = P (Ecuacion 9.3)

numero de sitios de adsorcién disponibles

Este factor de recubrimiento es comunmente expresado en términos de
volimenes, donde V corresponde al volumen de un gas que ha sido adsorbido en
el sustrato y V- corresponde al volumen de adsorbato necesario para cubrir la

superficie del adsorbente con una monocapa (Ecuacion 9.4).

6 =— (Ecuacion 9.4)
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Cuando se realiza el estudio de la adsorcién de un gas sobre un sustrato
sélido, se observa que la fraccion de recubrimiento, depende de la presion del gas
ya que el gas libre y el gas adsorbido de encuentran en un equilibrio dinamico. A la
variacion de la fraccién de recubrimiento (8) con respecto a la presion del gas, a una
temperatura determinada, se denomina isoterma de adsorcion. Se ha observado
que existen 5 principales tipos de isotermas (Figura 9.7) dependiendo de las

caracteristicas de la superficie del material analizado.

I IT Il IV v

10 10 1

10 10 o/P, p/P,

P/P, P/P, P/P,

0

Figura 9.7.Tipos de isotermas de adsorcion.

Una isoterma de tipo |, también llamada isoterma de Langmuir, es aquella en
la cual, en el limite de adsorcion, la superficie esta cubierta por una monocapa de
adsorbato, después de lo cual, ya no es posible adsorber mas compuesto. Una
isoterma de tipo Il es aquella en la cual, después de haberse formado una
monocapa de gas, un aumento en la presién dara lugar a la formacion de una
segunda capa de moléculas adsorbidas y posteriormente una tercera y cuarta hasta

producirse una adsorcion de multicapas (Figura 9.8).

3
lmm

Superficie Superficie

(a) (b)

Figura 9.8. (a) Adsorcién en monocapa. (b) Adsorcién en multicapa.
Isoterma de Brunauer—-Emmett-Teller (BET)
Brunauer, Emmett y Teller fueron los primeros en proponer una teoria para la
adsorcion en multicapas, este modelo recibe el nombre de teoria de BET. En este

modelo no existe limite en el nimero de capas adsorbidas que pueden formarse
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sobre el sustrato. De igual forma, se asume que las moléculas adsorbidas en la
primera capa no pueden moverse en la superficie del material. En este modelo, cada
molécula adsorbida representa un sitio en el cual puede adsorberse una segunda o
tercera molécula y no se considera que no existen interacciones entre las moléculas
de una misma capa. Finalmente se asume que las moléculas en capas superiores
a la segunda capa presentaran interacciones similares a las de un liquido, mientras
gue las moléculas de la primera capa presentaran una interaccion directa con la
superficie del sustrato. Todas estas suposiciones hacen que la isoterma de BET
solo pueda ser utilizada a bajas presiones relativa, entre 0.05 y 0.3 [207-209].

La isoterma de BET queda descrita por la (Ecuacion 9.5), donde v es el
volumen de adsorcion a una presion p, vmes el volumen de monocapa y proporciona
informacion sobre el area especifica del material, p* es la presion de vapor del
adsorbato a la temperatura del experimento (si p=p”, el gas se condensa) y c es una
constante.

p 1 c—1p
V(P —P)  VmC ¥ VmC p*

Espectroscopia UV-vis

(Ecuacion 9.5)

La espectroscopia UV-visible consiste en hacer incidir sobre la muestra una
radiacion electromagnética con longitudes de onda entre 200 y 800 nm (entre 1y
25 eV), lo cual corresponde a las regiones de infrarrojo cercano, visible y ultravioleta.
Esta radiacion permite que se lleven a cabo transiciones entre los electrones de las
capas mas externas de atomos o moléculas, transiciones d-d o metal ligante para
complejos de coordinacion y transiciones 1'«n o T «1T para moléculas organicas
e inorganicas [78,210]. En el caso de s6lidos semiconductores, permite el paso de
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion.

En un espectro UV-vis, es posible observar que por encima de un cierto valor
de energia se tiene lo que se denomina borde de absorcion, después del cual se
observa una fuerte absorcion por parte de la muestra. Este borde de absorcion esta
relacionado con la energia del ancho de banda prohibida (Eg) o band gap del
semiconductor. La técnica de espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia

difusa (UV-Vis DRS) es una variante de la técnica de espectroscopia UV-vis
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tradicional. Esta técnica se basa en la reflexiéon de la luz en la superficie de un
policristal. En este caso, la luz incidente sobre la muestra puede ser reflejada de
forma especular, es decir sin presentar absorcion ni ser desviada o puede presentar
reflectancia difusa en cuyo caso se presentara una desviacion de la luz en varios
angulos (Figura 9.8) [211].

b)

]
Haz reflejado o !
especularmente Haz incidente i

a)
Haz incidente
Reflectancia difusa

/

Muestra Muestra

Figura 9.9. a) Reflectancia especular; b) Reflectancia difusa.

La técnica de reflectancia difusa suele ser preferida para muestras soélidas
(policristales) o peliculas muy rugosas ya que presentaran una mayor dispersion de
la luz al ser muestras que presentan poca homogeneidad en comparacion con una
muestra liquida, en cuyo caso se preferird la medicion de absorbancia o
transmitancia.

El modelo mas utilizado para describir teéricamente la reflectancia difusa es el
de Kubelka-Munk. La (Ecuacién 9.6 recibe el nombre de funcién de Kubelka-Munk.

1-R.)? K L
F(Ry) = % =3 (Ecuacion 9.6)

Donde R, o también llamada R es la reflectancia de la muestra, K es su

absorcion aparente y S es su coeficiente de difusion [212].
Célculo de Band Gap

La banda prohibida (en inglés band gap) se define segun la teoria de bandas
como la diferencia de energia entre la parte superior de la banda de valencia y la
parte inferior de la banda de conduccién. Las transiciones a través de la banda
prohibida pueden clasificadas como directas o indirectas. Si el punto mas bajo de la
banda de conduccion coincide con el punto mas alto de la banda de valencia se dice

gue se tiene una transicion directa. Sin embargo, si el punto mas bajo de la banda
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de conduccién esta localizado lejos del punto mas alto de la banda de valencia se
dice que se tiene una transicion indirecta y ésta conlleva la formacién de un fonén

(vibracion en la red cristalina) (Figura 9.10) [81,115].

E :
E

Banda de
Banda de conduccion conduccion

I Banda prohibida I Banda prohibida

Banda de valencia

k k

Banda de valencia

Band Gap Directo Band Gap Indirecto

Figura 9.10. Diferencia entre una transicion directa e indirecta.

Existen un gran nimero de métodos que permiten el calculo de la energia de
banda prohibida. Muchos de estos son métodos opticos en los que se grafica ya sea
la absorbancia o la ecuacion de Kubelka-Munk contra la energia o longitud de onda.
Posteriormente el Eg se calcula con la interseccién en el eje de las abscisas al
extrapolar la seccion mas lineal del gréafico [115].

Es posible usar un modelo mas elaborado, en el cual es posible distinguir entre
transicion directas e indirectas. Para esto se utiliza la (Ecuacién 9.7) donde a es el
coeficiente de absorcion, A es una constante, hv es la energia de los fotones, n es
la transicion entre bandas. Para una transicion directa n=1/2, mientras que, si se

trata de una transicion indirecta, n es igual a 2 [114].

n
ahv = A(hv — E;) (Ecuacion 9.7)
Si asumimos que el coeficiente de difusidn es constante en todo el intervalo

deseado, el valor de a puede ser sustituido por la funcion de Kubelka-Munk F(R). Al

hacer una grafica de (F(R)hv)l/n contra la energia de los fotones hv, es posible
obtener el valor Eq [113,115].

Espectrofotometro de emision optica (OES)

A temperatura ambiente, todos los atomos de una muestra se encontraran en
su estado basal. Cuando dicha muestra es calentada, ya sea mediante el calor de

una llama o mediante una chispa, algunos electrones seran excitados a orbitales de
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mayor energia. Cuando el electrén regresa a su estad basal, o hara mediante la
emision de un foton. Cada atomo tiene transiciones electronicas muy precisas y
caracteristicas. Por ejemplo, el sodio tiene dos emisiones en 589.0 y 589.6 nm, lo
gue hace que se observe una flama amarilla cuando se pone en contacto con el
fuego [210].

La espectrometria de emision dptica consiste en atomizar una muestra, es
decir convertirla a atomos y iones en estado gaseoso, para posteriormente excitar
sus electrones y recolectar las longitudes de onda que son emitidas cuando los
electrones regresan a su estado basal. Como resultado se obtiene un espectro de
emisidon con lineas espectrales las cuales tendran un maximo y un ancho el cual
variara dependiendo de la concentracion de cada elemento en la muestra.

La espectrometria de emision Optica es una técnica muy utilizada para la
identificacion de diferentes elementos en una muestra, ya que permite identificar la
mayoria de los elementos de la tabla periddica, con excepcion de los gases nobles,
algunos elementos de bajo peso molecular y algunos lantanidos y actinidos.

Plasma de acoplamiento inductivo con OES (ICP-OES)

El plasma es el cuarto estado de agregaciéon de la materia. Cuando un gas es
calentado a altas temperaturas o es expuesto a un alto voltaje, la energia aplicada
genera la ionizacién de las moléculas gaseosas, lo que quiere decir que se tiene la
formacién de cationes y electrones libres. A este gas ionizado se le conoce como
plasma. El plasma, al estar formado por cristales cargadas, es capaz de conducir la
corriente eléctrica, y se puede ver afectado por la presencia de un campo magnético
[213].

La técnica de plasma de acoplamiento inductivo con espectrofotémetro de
emision optico (ICP-OES) consiste en utilizar los principios del OES, sin embargo,
en lugar de utilizar una llama o una chispa eléctrico para la excitacion de los
electrones en la muestra, se utiliza plasma. Esto presenta diversas ventajas con
respecto a la técnica original, ya que la antorcha de plasma puede llegar a
temperaturas mucho mas altas (de 6000 a 10000 K), presenta una mayor estabilidad

ademas de permitir menores limites de deteccion.
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La formacion del plasma se lleva a cabo mediante el uso de argon (Ar). Para
esto se tiene una antorcha de plasma la cual contiene una bobina de cobre de
radiofrecuencia. Dentro de la bobina se tiene una corriente oscilante que genera un
campo magnético. Posteriormente, se hace pasar una corriente de gas argon al cual
se le aplica una chispa de alto voltaje. Esta chispa genera la ionizacion instantdnea
del gas (Reaccion 9.1) haciendo que los electrones formados queden atrapados en
el campo magnético de la bobina. La resistencia de los electrones a moverse en
este campo magnético circular genera un aumento de temperatura la cual ionizara
un mayor numero de &tomos de argoén, haciendo que se forme la antorcha de
plasma [214,215].

Ary » Ar* +e” (Reaccion 9.1)

Para la medicién de muestras sélidas es necesario realizar en primer lugar una
digestion &cida, lo que permitira descomponer la matriz de la muestra, liberando asi
los elementos de interés. El acido o combinacion de &cidos que se usan en esta
etapa dependen de la muestra que se desea descomponer. Ademas del uso de
acido es necesario un calentamiento, el cual puede llevarse a cabo ya sea de forma
directa o utilizando digestion por microondas [214].

La muestra ya digerida es pasada por un nebulizador, posteriormente, una
corriente de argon lleva las gotas de la muestra hasta la antorcha de plasma en la
gue se llevara a cabo la atomizacion y excitacion de los elementos presentes. La
emision de luz es finalmente detectada y analizada para obtener el espectro de
emision de la muestra y realizar un analisis cuantitativo al comparar con un estandar
previamente medido.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) es una técnica de analisis
superficial (informacion de hasta 10 nm de profundidad) en la cual se irradia la
muestra con rayos X de una determinada energia. Usualmente esta energia es igual
a 1253.6 eV si la fuente corresponde a Mg ka o bien 1486.6 eV si se trata de Al ka
[162]. Esta técnica permite identificar los elementos presentes en la superficie del

material estudiado.
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Los rayos X emitidos interactian con los atomos que se encuentran en la
superficie del material generando la expulsion de un electron de uno de los atomos
de la muestra (efecto fotoeléctrico) (Figura 9.11) [216]. Este electron saldra de la
muestra con una determinada energia cinética, la cual dependeré de la energia del
foton incidente y la energia de enlace del electron en el atomo. La energia de enlace
puede ser calculada utilizando la (Ecuacién 9.8) [78].

EB =hv-KE (Ecuacion 9.8)

Donde EB es la energia de enlace del electron en el atomo, hv es la energia

con la que inciden los rayos X sobre la muestra, y KE es la energia cinética del

electron expulsado y que sera detectada por el equipo.
—00 0000
—— @& 25

Fotoelectrén
Rayos X - =

O—@ 1s

Figura 9.11. Representacion esquemética del andlisis por XPS.

Al saber la energia cinética con la que el electron sale de la muestra y la
energia del haz incidente, es posible determinar la energia de enlace del electrén
expulsado. Cada elemento de la tabla periédica presenta una serie de energias de
enlace Unicas, lo que permite el uso de la técnica de XPS en la identificacion de
elementos que se encuentran en la superficie de un material [216].

Para evitar interferencias por colisiones de los fotoelectrones emitidos con
moléculas de gas, es necesario que el analisis se lleve a cabo en condiciones de
alto vacio.

En esta técnica es posible obtener dos tipos de espectros. El primero de ellos
corresponde a un espectro de baja resolucion, el cual permite la identificacion de
todos los elementos presentes en la muestra. El segundo tipo de espectro
corresponde a un espectro de alta resolucion, el cual se centra en un intervalo
especifico de energias de enlace para un analisis mas detallado de la muestra y de

un elemento es especifico [162].
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El valor de energia de enlace gque se obtiene para cada elemento dependera
tanto del orbital del cual procede, como del estado de oxidacion del elemento
analizado y de su ambiente quimico. Atomos que presenten estados de oxidacion
mas altos suelen presentar energias de enlace mayores, ya que los electrones
sienten con mayor fuerza la atraccion de la carga positiva del nucleo [78]. Estas
caracteristicas hacen del analisis por XPS una técnica muy poderosa en el estudio

superficial de los materiales.
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Graficos de mineralizacion para pruebas con luz UV
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Figura 10.1. Mineralizacion fotocatalitica de iopromida empleando diferentes
concentraciones de los materiales TiO2 y Au/TiO2 y utilizando luz UV.
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Figura 10.2. Mineralizacion fotocatalitica de iopromida empleando diferentes
concentraciones de los materiales CeO2 y Au/CeO: y utilizando luz UV.
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Figura 10.3. Mineralizacion fotocatalitica de iopromida empleando diferentes
concentraciones de los materiales WOz y Au/WO3 y utilizando luz UV.
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Figura 10.4 Mineralizacion fotocatalitica de iopromida empleando diferentes
concentraciones de los materiales §-Bi2Oz y Au/Bi2O3 y luz UV.
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