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... “Usted aprende

y usa lo aprendido

para volverse lentamente sabio

para saber que al fin el mundo es esto
en su mejor momento una nostalgia
en su peor momento un desamparo

y siempre siempre

un lio”

Mario Benedetti
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Resumen

La contaminacion del agua y aire es uno de los problemas ambientales méas alarmantes que enfrenta
la humanidad. Debido a su versatilidad la fotocatalisis heterogénea es una de las alternativas mas
prometedoras para confrontar ambas problematicas medioambientales. Los titanatos nanotubulares
(Ti-NT) se han estudiado en diferentes reacciones fotocataliticas, sin embargo, las principales
desventajas de este semiconductor son la necesidad de luz UV para crear al par hueco-electrén y su
rapida recombinacion. Es por ello que en este trabajo se propone la modificacion simultanea de los
Ti-NT, mediante la introduccién de cationes de metales de transicién (Cu?*, Ni?*, Co?* y Fe**) en la
red cristalina y la conformacién de heteroestructuras con los éxidos metalicos correspondientes. Lo
gue se plantea como una alternativa para modificar las propiedades optoelectronicas del Ti-NT y que
a la postre podria incrementar el desempefio fotocatalitico en degradacion de ibuprofeno e indigo
carmin, asi como en fotoreduccion de COz. El Ti-NT pristino se sintetizo mediante el método
hidrotermal, en tanto que los materiales modificados (M-Ti-NT) se sintetizaron por un método
asequible de intercambio idnico. EI material pristino y la cantidad adecuada de precursor metélico
(nitratos metalicos) para obtener el 1% en peso (Wt%) se dispersaron en agua destilada. El producto
final se filtro, lavo y sec6. Todas las muestras se caracterizaron por XRD, EDS, HRTEM, adsorcion
de nitrégeno, XPS, espectroscopia UV-vis, espectroscopia fotoluminiscente, deteccion de radicales
hidroxilo y pruebas electroquimicas. La actividad fotocatalitica se evalu6 mediante la degradacion de
ibuprofeno e indigo carmin, asi como por la fotoreduccion de COz. Los resultados mostraron que con
la modificacién simultanea via la introduccion de cationes de metales de transicion en la red cristalina
de los Ti-NT y la conformacion de heteroestructuras las propiedades optoelectronicas de los
semiconductores se modifican y se incrementa el desempefio fotocatalitico en las reacciones
estudiadas. Este andlisis es una primera aproximaciéon del estudio de las cualidades de los materiales

M-Ti-NT para degradacion de indigo carmin e ibuprofeno, asi como para fotoreduccion de COs.



Abstract

The environmental pollution in water and air is one of the most alarming ecological problems facing
the humanity. Due to its versatility, photocatalysis is a promising alternative to deal with both
environmental problems. Titanate nanotubes have been studied in different photocatalytic
applications, but their principal problem is the need of UV light to create the electron-hole pair and
its rapid recombination. Therefore, to face these problems, in this work the simultaneous introduction
of metal cations (Cu?*, Ni?*, Co?* and Fe**) in the crystal lattice of Ti-NT and the conformation of
the heterostructure with the corresponding metal oxides is proposed. This approach is an alternative
to modify its optical and electronic properties which could enhance its photocatalytic performance in
the ibuprofen and indigo carmine degradation and in CO; photoreduction. Pristine Ti-NT were
synthesized by the hydrothermal method and modified titanate nanotubes (M-Ti-NT) were
synthetized by an affordable cation-exchange method, Ti-NT and metal precursors (metal nitrates) in
the appropriate amount to get 1wt.% were dispersed in distilled water. The product was filtered,
washed, and dried. All the samples were characterized by XRD, EDS, HRTEM, N adsorption, XPS,
UV-vis (DRS), photoluminescence spectroscopy (PL), OH- radical detection and electrochemistry.
The electrochemical and the OH - radicals detection results showed that with M-Ti-NT there are more
charge carriers, which implies more OH* radicals’ presence. The photocatalytic activity was
experimentally evaluated with indigo carmine and ibuprofen degradation, as well as CO;
photoreduction. The results showed that with the simultaneous introduction of metal cations (Cu.*,
Ni?*, Co?* and Fe**) in the crystal lattice of Ti-NT and the conformation of the heterostructure is easy
to tune Ti-NT optoelectronic properties, and enhance the photocatalytic performance. This analysis
is a first approximation to study the qualities of M-Ti-NT in ibuprofen and indigo carmine degradation

so as in CO; photoreduction.



Introduccion

La contaminacion ambiental es un problema que enfrenta la humanidad dia a dia. El
calentamiento global, el efecto invernadero y la presencia cada vez més recurrente de
contaminantes emergentes en cuerpos de agua, son tres de las condiciones que causan
alteraciones a los ecosistemas y la vida que en ellos habita. Debido a esto, constantemente se

estudian métodos que posibiliten afrontar y resolver dichas problematicas.

Una potencial solucion para enfrentar esta crisis ambiental, que tiene la capacidad de
adaptarse para remocién de contaminantes emergentes en agua, produccion de energia limpia
y foto-reduccion de CO es la fotocatalisis heterogénea.'

En la fotocatélisis heterogénea se usa un semiconductor en el cual al incidirle radiacion
electromagnética se generan pares hueco-electrén, que migran a la interfaz sélido-liquido en
donde desencadenan reacciones de oxidacion-reduccion. El dioxido de titanio es el
fotocatalizador més estudiado debido a su facilidad de sintesis, capacidad para generar
especies redox, baja toxicidad y bajo costo.”® Por ello, consecuencia de su desarrollo e
investigacion, en 1998 se informd la sintesis de un nuevo material a base de titanio: los
titanatos nanotubulares (H2TisO7, Ti-NT).2° Los Ti-NT disponen de las siguientes cualidades:
(1) gran area superficial; (2) capacidad para modificar su estructura electronica mediante
intercambio idnico; (3) mejor transporte de carga; (4) menor recombinacién del par hueco-
electron y (5) posibilidad de generar especies reactivas redox.'®!! No obstante, al igual que
el dioxido de titanio la principal desventaja de los Ti-NT es que la foto-excitacion de su par
hueco-electron Gnicamente ocurre con irradiacion UV. Para superar esta dificultad existen
dos estrategias principales, 2 la primera de ellas es la introduccion de trazas de elementos
ajenos a la red cristalina y la segunda es la formacion de heteroestructuras con otro
semiconductor. Estudios previos sefialan que, mediante ambas estrategias se incrementa el
tiempo de vida del par hueco-electron, la regién de absorbancia en la parte visible del espectro

electromagnético y la actividad fotocatalitica. %034



Por otro lado, entre los distintos metales u O0xidos metalicos con los cuales se pueden
modificar los titanatos nanotubulares el cobre, niquel, cobalto y hierro resaltan por su
abundancia, estabilidad, configuracion electronica y bajo costo.

Por ende, a partir de lo anteriormente expuesto en este trabajo se propone modificar las
propiedades optoelectronicas de los titanatos nanotubulares mediante la formacion
simultanea de estados intermedios en la brecha energética prohibida y la hetero-union con
distintos Oxidos metélicos (CuO, NiO, CoO, Fe203). Con la finalidad de incrementar la
eficiencia fotocatalitica de los titanatos nanotubulares en degradacion de indigo carmin e

ibuprofeno, asi como en foto-reduccién de CO..



Antecedentes

En esta seccion se estudiara la problematica asociada a la contaminacion ambiental por

concurrencia de contaminantes emergentes en agua y por exceso de CO> en la atmosfera.

2.1 Contaminantes Emergentes en Agua

Contar con agua apta para consumo humano es cada vez mas inasequible, debido
principalmente al aumento en la cantidad de contaminantes provenientes de actividades
antropogénicas. Desde el siglo XIX cuando se construy6 la primera planta de tratamiento de
agua residual, se reconoce la importancia de este proceso para evitar contaminacion y
problemas en la salud. Con el transcurso del tiempo los mecanismos de tratamiento de agua
se transformaron hasta llegar a los que conocemos hoy, los cuales facilitan la remocion de
materia organica, solidos suspendidos y organismos patdgenos.’®'® No obstante,
consecuencia del estilo de vida de la sociedad actual en las aguas residuales se han detectado
trazas de nuevos contaminantes, para los cuales los métodos de tratamiento de agua existentes

son insuficientes.

Los contaminantes emergentes son residuos de compuestos organicos de farmacos, productos
de cuidado y aseo personal, pesticidas, productos veterinarios y compuestos industriales,?°2!
(Figura 2.1). Estos contaminantes se consideran de caracter emergente debido a que no han
sido estudiados detalladamente; se detectan en concentraciones bajas (1 ngL™® - 1pgL™) y
pueden ser potencialmente peligrosos para los ecosistemas y salud humana.?? La
concentracion de estos contaminantes en aguas residuales depende de la region geografica
que se estudie, el alcance del tratamiento de agua local y las précticas poblacionales.t%21:23-
25 No obstante, los efectos en los ecosistemas acuaticos son los mismos y se presentan
después de varias generaciones.??28 Entre las posibles secuelas del ininterrumpido
contacto con trazas de contaminantes emergentes se encuentra la especiacion de organismos

acuaticos y aves,? asi como la resistencia bacteriana.*®
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Figura 2.1. Vias antropogénicas de produccion de contaminantes emergentes y sus rutas hasta

llegar a aguas naturales.®:

2.1.1 Indigo Carmin

El indigo carmin, (5,5 - sal disodica de &cido indigo di sulfonico) perteneciente a la familia
de colorantes indigo, es uno de los tintes mas antiguos y usados en las industrias textil,
cosmética y alimenticia. Su uso corresponde con el 7% del total de los tintes empleados en
la manufactura textil,* industria que libera cerca del quince por ciento de sus desechos
directamente en las aguas naturales. Entre las caracteristicas fisicoquimicas mas
sobresalientes de esta familia de colorantes esta su punto de fusion a alta temperatura (390°C)
y su baja solubilidad en agua y disolventes no polares, consecuencia de sus fuertes enlaces

intramoleculares de hidrégeno. 33 (Figura 2.2.)




\
o7 N
T o
N\ ﬁ/ Na*
H """ O O

Figura 2.2. Molécula de indigo carmin.

Los principales métodos de remocion de este contaminante son: adsorcion en carbon

activado, arcilla y biosorbentes; fotoelectrocatalisis; ozonacion y fotocatalisis.

En los tratamientos por adsorcion, el méximo de remocién de IC depende del material
empleado. Al usar corteza en polvo a pH 2, se logra una adsorcion méaxima de 4.02 x 10°
molg?, en 150 minutos. Por otro lado, al usar como arcilla un composito de nanoparticulas
de niquel se logra adsorber 860.2 mgg™ de IC. Finalmente, con carbon activado la remocion
maxima de IC corresponde con 7.98 mgg™.t Aunque los mecanismos de adsorcion permiten
retirar exitosamente colorantes del medio acuoso, en este proceso no se descompone la
molécula contaminante, con lo cual Gnicamente se emplaza el problema de la eliminacion del

colorante en el adsorbente.333*

La degradacion de IC por fotoelectrocatélisis y sonolisis reporta en casi todos los casos
completa remocién del color en cortos periodos de tiempo. No obstante, en este colorante
dicho fendmeno no indica directamente la degradacién de la molécula original, ya que puede
conformarse el arreglo leuco, el cual carece de color por el reacomodo de sus enlaces
croméforos.®® Posterior a la perdida de coloracion, en el agua colectada por ambos
tratamientos se detecté la remanencia de subproductos de degradacion (Figura 2.3.). En
particular, en degradacion por sondlisis, se obtuvo como intermediario de degradacion a la

molécula de benceno, compuesto altamente cancerigeno.

Finalmente, por fotocatalisis heterogénea se ha reportado degradacion de IC del 100%, al
emplear 50.0 mg de TiO- bajo luz UV. En este caso, a pesar de descomponer en su totalidad
al colorante, el uso de irradiacion ultravioleta como fuente de radiacion vuelve este proceso

poco atractivo por su baja sustentabilidad a largo plazo.®
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Figura 2.3. Ruta de degradacion sugerida para la molécula de indigo carmin.>?

2.1.2 lbuprofeno

Las trazas de farmacos encontradas comdnmente en ambientes acudticos son:
antinflamatorios, analgésicos (paracetamol, acido acetilsalicilico, ibuprofeno, diclofenaco),
antiepilépticos (carbamazepina y piromidina), medicamentos de control de peso, beta
bloqueadores (atenolol, metoprolol y sotalol), antidepresivos (fluoxetina, benzodiacepina),

antistaminicos y antibidticos (tetraciclinas, penicilina, sulfas y fluoroquinolas). 1%21:23-25

El ibuprofeno, (&cido propionico rac-2-(4-isobutilfenil)), es uno de los antiinflamatorios
mayor empleados a nivel mundial para tratamiento de dolor y fiebre.®® Las propiedades
fisicoquimicas de este farmaco, (Tabla 1), 3" le confieren la capacidad de permanecer en el
medio acuatico por largos intervalos de tiempo, por lo que después de los tratamientos de

agua es posible encontrar trazas de dicho contaminante, 37383940



Tabla.1 Caracteristicas fisicas y quimicas del ibuprofeno. 3°-4°

Peso molecular 206.28 g/mol
Punto de ebullicion 157° C
Punto de fusion 75a77°C
Solubilidad en agua 21 mg/L (25°C)
pPKa 5.3
Metabolismo Hepatico
Ruta de excrecion Renal

Como se advierte del nombre técnico de este farmaco (&cido propidnico rac-2-(4-
isobutilfenil), el ibuprofeno posee una estructura molecular quiral, consecuencia de un atomo
de carbono asimétricamente sustituido, (Figura 2.4.). El efecto farmacoldgico de este
medicamento reside Unicamente en el enantiomero S-2-(4-isobutilfenil), por otro lado, el
enantiomero R-2-(4-isobutilfenil) no tiene efectos en humanos y otros mamiferos.® Sin
embargo, en el farmaco consumible estan presentes ambas especies. Despuées de metabolizar
el ibuprofeno en el cuerpo, las principales moléculas desechadas son: rac-2-(4-isobutilfenil),

S-2-(4-isobutilfenil), R-2-(4-isobutilfenil), hidroxi-ibuprofeno y carboxi-ibuprofeno.

Al llegar a aguas residuales las principales rutas para degradar al acido propiénico y sus
subproductos son: microorganismos en sistemas biologicos, lodos activados y fotélisis con
luz UV-C. En los sistemas biologicos no se logra descomponer completamente la molécula
de ibuprofeno, ya que ocurre un proceso similar al efectuado en el metabolismo humano,
donde las moléculas persisten después de metabolizadas.*! Por otro lado, con lodos activados
se puede remover hasta el 80% de la molécula de ibuprofeno, no obstante, la presencia de
subproductos de degradacién permanece en el agua. Adicionalmente, durante el tratamiento
con lodos un porcentaje de la molécula inicial queda adsorbido, (20 y 150 ngg™), lo cual

inicamente traslada el problema hacia los lodos.*?43

En degradacion de ibuprofeno por fotélisis natural, no se logra descomponer la molécula
contaminante debido principalmente a la necesidad de la interaccion de la luz UV. En

contraste, en fotdlisis artificial con luz UV-C se logra alto rendimiento de degradacion, pero



como subproducto se obtiene 4-isobutilacetofenona, molécula altamente dafiina para los

peces 36,44,45,41

Tbuprofeno
_COOH \\_’/coon ~ 00k
H a? > CH, g&h::‘fr ki
H3 (R) inactivo {S) activo
COOH Acido carboxilico
CH, /—@(/H _COOH
C g
arboxi-ibuprofeno
COOH CH,
CH
B CH, I(\{Iayo;
3 . CH egradacion

Hidroxi-ibuprofeno 4 jsobulil-acetofenona

Figura 2.4. Molécula del acido propidnico rac-2-(4-isobutilfenil) y de sus posibles subproductos de

degradacion.**

Contar con agua no contaminada es uno de los requerimientos basicos para la vida de
cualquier organismo. Sin embargo, los cuerpos de agua naturales son contaminados por la
descarga constante de aguas residuales provenientes de la industria, uso doméstico y
agricultura. Es por ello que, el acceso al agua dulce es cada vez mas dificil y se vislumbra
un futuro alin mas incierto, en el cual se plantea como una posible solucion el redso de agua
residual para diversas actividades, entre ellas el consumo humano.
Los métodos actuales de tratamiento de agua no contemplan la remocion de los
contaminantes emergentes debido a que su presencia es relativamente nueva, estan en bajas
concentraciones, poseen tiempos de vida de semanas o meses, pueden provocar efectos
nocivos en los microorganismos depuradores de agua y tienen alta polaridad y solubilidad en
agua. 2>2646-48 por estas razones es cada vez mas imperante el desarrollo de tratamientos de

agua efectivos que permitan eliminar contaminantes emergentes.
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2.2 Contaminacion Atmosférica

El inicio de la revolucion industrial en la segunda mitad del siglo XVIII fue un punto de
inflexion para el ser humano, desde ese momento la humanidad estd en constante
transformacion tecnoldgica, econdmica y social. Dichos cambios estan intimamente ligados
al consumo de combustibles fosiles, a tal grado que su uso es esencial para el desarrollo de
la sociedad tal cual la conocemos. No obstante, la dependencia hacia los combustibles fosiles
acarre0 consecuencias para la Tierra y la vida que en ella habita, ya que se incremento la
presencia de gases de efecto invernadero (CO2, CHas, N2O y gases fluorados), en la atmosfera

terrestre,*49-53

El CO. se produce de manera natural como parte del ciclo de vida de los animales y plantas
de la Tierra. Pero, consecuencia de la actividad humana la cantidad de este gas en la atmosfera
incrementa a una velocidad tal, que los disipadores naturales se ven rebasados. El exceso de
diéxido de carbono en la atmosfera, es en gran medida responsable del efecto invernadero y
el calentamiento global,*° debido a que adsorbe la radiacion infrarroja proveniente del Sol lo
cual afecta directamente la temperatura terrestre. > En los ltimos afios la concentracion de
dioxido de carbono en la atmosfera incrementd 30%, 4+°>° y todo indica que esta propension
continuard durante los proximos afios. Como ejemplo, la tendencia durante la reciente
pandemia de COVID 19 periodo en el cual, aunque el estilo de vida de la sociedad se
modificé drasticamente, la merma en las emisiones de dioxido de carbono no fue la esperada.
41 (Figura 2.5) Adicional a esta situacion, se estima que por la tala excesiva de arboles la
emisién de gases de efecto invernadero aumentara entre 25-30%. EI conjunto de las
situaciones antes descritas significaria un aumento en la temperatura terrestre de 1.9°C, lo
cual derretiria los polos, acidificaria los mares, reduciria el agua dulce, modificaria las

estaciones del afio y aumentaria el nivel mar, asi como la precipitacion de agua.*®

La sociedad actual esta subordinada al consumo de combustibles fosiles, que tiene entre sus
productos principales al CO.. Las caracteristicas fisicoquimicas de este compuesto (molécula
covalente, AH=800 kJ mol, momento dipolar cero, geometria lineal y poca transferencia de
electrones) le otorgan gran estabilidad bajo condiciones normales de temperatura y presion,

"o cual hace qué reducir la cantidad de dicho gas en la atmosfera sea particularmente
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desafiante. Existen cuatro rutas principales para aminorar la cantidad de CO2: (i) disminuir
la dependencia de los combustibles fésiles; (ii) captura y almacenamiento; (iii) conversion y
(iv) foto reduccion. Entre estas alternativas, reducir la dependencia social hacia los
combustibles fosiles es una posibilidad a largo plazo y en cierta medida utdpica, por otro
lado, almacenar y capturar CO- es energéticamente demandante. Es por ello que, entre las
opciones previamente mencionadas, la foto reduccion de CO- es a largo plazo la ruta mas
prometedora para reducir la cantidad de COz en la atmosfera.®® Entre las principales ventajas
de este proceso se encuentra la capacidad de usar los productos de reaccion como
combustibles quimicos y la posibilidad de emplear luz solar para desencadenar el fendbmeno

fotocatalitico.*>°

Emisiones totales anuales ™ 20198 2020

Mundial
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Figura 2.5. Merma en la emisién mundial de diéxido de carbono para el afio 2020

comparativamente con la obtenida en el afio 2019.4*



Marco Tedrico

En esta seccion se detallan las caracteristicas de los materiales fotocataliticos, asi como los
medios para modificar sus propiedades y los principios del fendmeno fotocatalitico para

degradacion de contaminantes emergentes y foto-reduccion de CO»

3.1 Propiedades de los Materiales Fotocatalizadores

Entre las diversas caracteristicas de los semiconductores una de las que sobresale por su
trascendencia en las propiedades optoelectronicas del material, es la energia de la brecha
energética prohibida o band gap, (Eg). En términos generales, el valor de esta brecha esta
determinado por la separacion energética entre el nivel mas alto de la banda de valencia y el
nivel mas bajo de banda de conduccion, (Figura 3.1.), 662 dependiendo de la relacion entre

estos niveles se pueden distinguir tres transiciones energéticas:

Transiciones permitidas directas. En estas transiciones el nivel mas alto de la banda de
valencia y el méas bajo de la banda de conduccion coinciden. Dicho de otra forma, el
momento de los huecos y electrones en ambas bandas es el mismo por lo cual Gnicamente
se necesita la interaccion de un foton para excitar un electron de la banda de valencia a
la banda de conduccion y conservar el momento del sistema.

Transiciones directas prohibidas. En este caso se considera que el momento de los fotones
es finito, por ende, es poco probable que ocurran.

Transiciones indirectas permitidas. En estas transiciones el nivel mas alto de la banda de
valencia y mas bajo de la banda de conduccién no coinciden, de modo que el momento
del par electron-hueco en las bandas no es el mismo. Por ende, para que el electron pase
de la banda de valencia a la de conduccion y el momento del sistema se conserve, ademas

de la intervencion de un foton es necesaria la participacion de un fondn.®
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Entre las alternativas Optico-experimentales para determinar el valor del band gap en
semiconductores, la mas empleada es la espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa, debido
a que el espectro de absorcién del semiconductor posibilita comprender y conocer el
comportamiento de la estructura electronica del solido y las transiciones dentro del mismo.
Es por ello por lo que, la excitacion dptica de los electrones de la banda de valencia a la de
conduccidn, puede describirse y evidenciarse con el aumento de la absorbancia bajo una

cierta longitud de onda.®*

(b) | (a) (e)

» k

0
Figura 3.1. Representacion de las transiciones entre las bandas de los semiconductores. a)
Transiciones permitidas y b) prohibidas por la absorcion directa de un fotén; c) transiciones

indirectas con mediacion de un fondn.5!

En la literatura existen diversos métodos mediante los cuales determinar el valor del band
gap de los semiconductores. No obstante, no en todos se considera el tipo de transicion
electronica realizada dentro de la brecha energética prohibida de los mismos.

Un método que si considera esta condicion y que se emplea para determinar el valor del band

gap en los semiconductores es el de Tauc, el cual se estudia detalladamente en el apéndice.

Por otro lado, debido a que la foto activacion de los semiconductores depende del ancho de

su brecha energética prohibida, el valor de este parametro y la longitud de onda minima
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necesaria para crear al par hueco-electron se relacionan mediante la Ecuacion 3.1. % Con A

longitud de onda.

1240(eV-nm)

band gap (eV) = prem

(3.2)
Si el valor de la brecha energética prohibida es menor a 3.1 eV, el semiconductor puede
excitarse con luz visible (400 - 700 nm). En cambio, si el ancho del band gap es mayor o

igual a 3.1 eV la foto excitacion inicamente ocurre con irradiacion UV (400 - 100 nm). 156465

Otra caracteristica de los semiconductores que determina el desempefio fotocatalitico es su
capacidad para desencadenar las reacciones REDOX de las secciones 3.5.1 y 3.5.2. Dicha
cualidad del material esta subordinada al valor del potencial del borde més bajo de la banda
de conduccion y al mas alto de la banda de valencia.

El método experimental para determinar la posicion de las bandas de valencia y conduccion
en una celda electroquimica de tres electrodos, (electrodo de trabajo, referencia y

contraelectrodo) se estudia a detalle en el apéndice.

Los semiconductores con potenciales de banda de conduccion més negativos son reductores
mas efectivos, mientras que aquellos con potenciales de banda de valencia mas positivos son
los oxidantes mas eficaces. Por esta razon para lograr reacciones de reduccién el minimo de
la banda de conduccion debe tener un potencial mas negativo que el de la reaccion deseada,
por el contrario, para desencadenar reacciones de oxidacion el potencial de la banda de
valencia debe ser mas positivo que el de la reaccion esperada. (Figuras 3.2 y 3.3.)

En fotocatalisis heterogénea para degradacién de contaminantes emergentes en agua, es
necesario que el borde méas bajo de la banda de conduccion del fotocatalizador sea mas
negativo que el potencial redox de formacion de radicales H*/ Hz y O2/H20 y que el borde
mas alto de su banda de valencia sea mas positivo que el potencial de creacion de «OH/—OH.
En la Figura 3.6 se aprecia la posicion de las bandas de valencia y conduccion de distintos
semiconductores, entre ellos el TiO2, H2TisOz7, CuO, NiO, CoO y Fe20s. En el caso del TiO2

y de H2TizO7 se advierte que estos materiales disponen de un sobrepotencial para la creacion
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de especies «OH/—OH, en tanto que el CuO, NiO, CoO poseen sobrepotencial para formacion
de radicales H*/ Hz y O2/H>0.

Potencial (Vvs NHE)

Figura 3.2 Potenciales de banda de valencia y banda de conduccién de algunos semiconductores,

para degradacion de contaminantes en agua, adaptado de la literatura.16:66-7°

Por otro lado, en fotocatalisis heterogénea para foto reduccion de CO2, es necesario que el
borde mas bajo de la banda de conduccién del material, tenga un potencial mas negativo que
el de los distintos productos, (CO2/HCOOH -0.61; CO2/CO -0.53; CO./HCHO -0.48;
CO/CH30H -0.38; CO2/CH4 -0.24 y CO,/ CO2 -1.90). En la Figura 3.7, se observa que el
CuO, NiO, CoO disponen de un sobrepotencial para desencadenar las posibles reacciones de
reduccion, mientras que el TiO2, H2TisO7 y Fe2Os ven limitada la formacion de productos

debido al potencial de su banda de conduccion.

Las especies reactivas (¢O;, H20,y *OH) asi como los electrones y huecos libres son los

encargados de reducir u oxidar las moléculas disueltas en el agua, por ello resulta de suma
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importancia conocer el potencial de los bordes de las bandas de valencia y conduccion del

semiconductor empleado en las diversas reacciones fotocataliticas.

-4 -
P 2 CO»/HCOOH
— ) CuO BiOF CO»/CoH50H
% TIOZ ’ H2TI3O7 W03 . VVVVVV COZ/CO
Z SRS TSRS S
= o4 . T T rrrrrrrrrrrrrrrr CO2/CHy
< ? +« v H'/H,
= NiO ¢ 02/H>0
©
'S 24 .
[
2 2
(@)
o . Fe,O,4 .
4 SITiO, o BLWOg
6 -

Figura 3.3. Potenciales de banda de valencia y banda de conduccion de algunos semiconductores,

para reduccion de CO,, adaptado de la literatura. literatura. 16667

Otra cualidad de los semiconductores que repercute en la eficiencia de la reaccion
fotocatalitica es la disponibilidad de area superficial del mismo, esto en consecuencia del
acontecer superficial del fendmeno fotocatalitico. Asi mismo, contar con una vasta area
especifica inicial al estudiar heteroestructuras o semiconductores modificados en superficie,
posibilita que posterior al cambio la disponibilidad de area se mantenga. Por estas razones,
el uso de fotocatalizadores nanoestructurados, (Figura 3.4.), es cada vez mas recurrente en

virtud de que reducir el tamafio de cristal aumenta el area expuesta.
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Finalmente, el rendimiento foto catalitico esta intimamente ligado a la recombinacion del par
hueco-electron en el bulto del semiconductor, es decir al tiempo de vida del par antes de
recombinarse. Esto debido a que, para desencadenar las reacciones REDOX mencionadas en

las secciones 3.5.1 y 3.5.2., es necesario que ambas especies lleguen a la superficie.*®3-"

Al incidir sobre un semiconductor luz con energia mayor al valor de su brecha prohibida, los
electrones del nivel mas alto de la banda de valencia son excitados al estado energético mas
bajo de la banda de conduccion, lo cual deja un hueco en la banda de valencia, (h*, €). Esta
condicion del sistema es un estado metaestable, por ende, para que el sistema regrese al
equilibrio se requiere nivelar los portadores de carga generados en exceso mediante la
recombinacion de los mismos.”®

El decaimiento del electrdn de la banda de conduccion a la banda de valencia libera el exceso
de energia en forma de fotones o vibraciones térmicas en la red (fonones). La energia liberada
dependera del valor del band gap y de los defectos en la estructura electronica del material.
(Figura 3.5.) En un decaimiento electronico directo (Figura 3.5 a)) el electron emitira un
foton con energia igual a la de la banda prohibida. Sin embargo, si hay defectos en la
estructura electrénica estos actuaran como trampas de electrones e impediran el decaimiento
directo del electron, en este caso los fotones emitidos tendran diferente energia que la del

band gap (Figura 3.5 b) y c)). Un caso particular, ocurre cuando los defectos de la estructura
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electronica se sitlan en medio de la brecha electronica prohibida (Figura 3.5 d)), en este
escenario los fotones son emitidos hacia la red cristalina dando pie a un proceso no radiativo’®
Cuando el electrén queda atrapado en los defectos de la estructura electronica del material,
la recombinacion del par hueco-electron se retrasa y su tiempo de vida incrementa, lo cual es

una nueva oportunidad paraque dichas especies migren a la superficie del fotocatalizador.

"VVL’ W\__ v Foton
!VVL, Foton
NN —>

| | Fotén 5 [
N NI IR RN v
) b) c) d)

Foton

a

Figura 3.5. Decaimiento del electrdn de la banda de valencia a la de conduccion y la emisién
asociada a procesos radiativos o no radiativos dentro de la estructura electrénica del

semiconductor.”®

Experimentalmente la interaccidn entre fotones y electrones se mide por espectroscopia
fotoluminiscente. En este caso la absorcién de luz monocromatica energéticamente mayor al
valor del band gap, excita al electron de la banda de valencia a la de conduccion desde donde
decae de manera radiativa o no radiativa. (Figura 3.5).

Por ende, al existir defectos en la estructura electronica del fotocatalizador la cantidad de
fotones emitidos con la energia asociada al valor del band gap disminuye, lo cual se advierte
por el deterioro de la intensidad en los espectros fotoluminiscentes. (Figura 3.6) Este
fendbmeno cuantifica indirectamente el incremento en el tiempo de vida del par hueco-

electrdn, ocasionado por la disminucion de la recombinacion directa del par.’®
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Figura 3.6. Espectros de fotoluminiscencia del TiO,, modificado con distintas cantidades de O2
dentro de la red.”

El conjunto de las propiedades del semiconductor dictamina en cierta medida la eficiencia de
la reaccion fotocatalitica. No obstante, todas las cualidades del material estan intimamente
relacionadas con la sintesis del fotocatalizador y, en consecuencia, pueden modificarse

mediante distintos procedimientos durante la conformacién del mismo.

3.2 Modificacion de las Propiedades de los Semiconductores para
Incrementar su Fotoactividad

La eficiencia del fenémeno fotocatalitico depende en cierta medida de las cualidades del
semiconductor: absorcion de fotones, creacion del par hueco-electron, migracion del par
hueco-electron a la superficie y potencial de las bandas de valencia y conduccion. Sin
embargo, es complicado que un Unico material posea todas estas cualidades, es por ello que
se recurre a diversas tacticas de sintesis con las cuales modificar las propiedades de los
fotocatalizadores. (Figura 3.7)7° La primera estrategia es el dopaje, la segunda es la
conformacién de heteroestructuras a través del acoplamiento de dos 0 mas semiconductores

y la tercera es la modificacion en superficie con nanoparticulas metalicas. 1013778081 En este

20



trabajo se estudiaran el dopaje y formacion de heteroestructuras por acoplamiento de dos

semiconductores.

2. Deposito de nanoparticulas
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Figura 3.7 Esquema de las distintas vias para modificar Ti-NT; modificacion en superficie,

Deposito de nanoparticulas de metales nobles; Heterounién; Dopaje.

3.2.1 Dopaje

En esta modificacion se insertan trazas de elementos ajenos a la red cristalina del
semiconductor pristino con lo cual se implantan nuevos estados energéticos dentro de las
bandas electronicas. Esto repercute directamente en las propiedades optoelectrénicas de los
semiconductores, en particular en la absorcion de luz por parte del fotocatalizador y la

separacion y tiempo de vida de los portadores de carga,l® 828485

En el material Ti-NT, el arreglo cristalino laminar dota a los iones Na* e H*, hospedados
entre las laminas de octaedros de [TiOs]", de gran movilidad. Gracias a esta caracteristica la
insercion de trazas de otros elementos es una de las estrategias mas prometedoras!?13:83.86-90

para modificar las propiedades optoelectronicas de los materiales Ti-NT.
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Los elementos metélicos y no metalicos mas estudiados como dopantes de Ti-NT son: N 3,
82+, P3+, I, C2', La3+, Gd3+, Cd2+, Pt2+, Ni2+, Cu2+, C02+, Fez+1 Bi3+, cr3* y Mn2* 90-100, 10,77,86
En particular la insercion de cationes Cu?*, Ni?*, Co?* y Fe?* se ha examinado por intercambio
ionico en medio basico o hidrotermal in-situ. °*-°8 En estos reportes, 192719 |os procedimientos
son laboriosas y de larga duracion. De igual manera en algunas de ellas las condiciones no
permiten incorporar a los cationes dentro de las laminas del titanato, lo cual imposibilita
optimizar las propiedades optoelectrdnicas de los Ti-NT.

En virtud de esta situacion, estudiar nuevas condiciones de sintesis para incorporar cationes
Cu?*, Ni%*, Co?* y Fe® en la estructura cristalina de los Ti-NT es un campo propicio para su

estudio.

En la Figura 3.8, se observa de manera esquematica lo que ocurre en las bandas energéticas
del Ti-NT al implantar estados adicionales por dopaje. En este sistema después de introducir
cationes Cr®*, por arriba del Gltimo nivel energético de la banda de valencia se forman niveles
energéticos donantes que acortan el valor del band gap y permiten la foto-activacion con

energias menores a la requerida en los Ti-NT pristinos.

N
BC |{/////

1. )
23 eV hv f"Ir

33eV

Nivel donante (Cr3+)

Y
BVl/// TNTs /// |

Figura 3.8. Modelo de la introduccidn de estados energéticos en el band gap por la introduccion de

trazas. 1©
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3.2.2 Heteroestructuras Semiconductor-Semiconductor

Otra via para transformar las caracteristicas de los semiconductores es la construccion de
heteroestructuras semiconductor-semiconductor. En este caso, mediante un efecto sinérgico
de las propiedades de ambos materiales se busca: modificar los potenciales de las bandas de
valencia y conduccion, extender la region de absorcion de luz, facilitar la separacion del par
hueco-electron e incrementar su tiempo de vida.

Existen tres tipos de hetero-uniones semiconductor-semiconductor, las cuales se clasifican
dependiendo del acomodo entre las bandas de valencia y conduccion de los materiales.?*

En las heteroestructuras tipo I, la banda de conduccion y valencia del semiconductor B
disponen de potenciales més reductores y oxidantes que los de las bandas del semiconductor
A84 (Figura 3.9.). Al incidir luz en este sistema el semiconductor B genera al par hueco-
electrén el cual, debido a la diferencia de potencial en la hetero unién, migra a las bandas de
valenciay conduccidn del semiconductor A. Posteriormente, el par se desplaza a la superficie
del semiconductor A, donde puede recombinarse o reducir y oxidar a las especies con las que
esté en contacto. Simultaneo a este proceso se foto-excitan los electrones de la banda de
valencia del semiconductor A los cuales migran a su banda de conduccion y finalmente a la

superficie donde realizan procesos REDOX.

En las hetero-uniones tipo II, los potenciales de las bandas de valencia y conduccion del
semiconductor B estan por encima de los potenciales de las bandas del semiconductor A.
(Figura 3.9.) En este caso, la desigualdad entre los potenciales de las bandas de ambos
semiconductores provoca que los electrones foto-excitados en el semiconductor B migren a
la banda de conduccion del semiconductor A y posteriormente se desplacen a la superficie
para reducir a las especies adsorbidas. Simultaneamente, los huecos fotogenerados en el
semiconductor A pueden recombinarse o trasladarse a la banda de valencia del

semiconductor B, migrar a la superficie y oxidar las especies adsorbidas. "
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Tipo 1 Tipo II

Figura 3.9. Esquema de la alineacién de bandas y migracién de los portadores de carga en las

hetero-uniones semiconductor-semiconductor tipo 1y Il.

Con la finalidad de hacer eficiente la separacién de portadores de carga y evitar la
recombinacion electronica, una tactica recurrente en las hetero-uniones tipo 11 es acoplar un
semiconductor tipo p con uno n.’®® (Figura 3.10) En este sistema, los electrones foto-
formados en el semiconductor p se trasladan a la banda de conduccion del semiconductor n
a través de la interfase n-p, simultaneamente los huecos foto-formados en el semiconductor
n migran a la banda de valencia del semiconductor tipo p. Este movimiento de cargas genera
un campo eléctrico en la interfaz de los semiconductores, el cual optimiza la separacion de
los portadores de carga, inhabilitando o postergando su recombinacion. 88 Asi mismo,
acoplar un semiconductor tipo p y uno n amplia la region del espectro electromagnético en
la cual el material es fotosensible y modifica los potenciales de las bandas de valencia y

conduccidn que determinan el acontecer de las reacciones REDOX.
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Figura 3.10. Esquema del movimiento del par hueco-electrén en una hetero-unién tipo p-n. &

Como se advierte, al conformar heteroestructuras se conjuntan distintas cualidades de los
semiconductores lo cual es una ventana de oportunidad para incrementar el rendimiento de

en reacciones de fotocatalisis heterogenea.b 7884104105

3.3 Materiales Empleados en Fotocatalisis Heterogénea

3.3.1 Titanatos Nanotubulares de Hidrégeno

La actividad fotocatalitica del didxido de titanio se descubrié en 1972 y posterior a este
suceso, este semiconductor se convirtio en el material empleado por excelencia en
fotocatalisis. Principalmente por su abundancia, no toxicidad, estabilidad térmico-quimicay
capacidad para generar especies reductoras u oxidantes.’®® Las bandas de valencia y
conduccion de este material estan constituidas por los orbitales 2p del oxigeno y 3d del
titanio, respectivamente,®1%” y tiene una brecha prohibida que oscila entre 3.0 y 3.3 eV

dependiendo la fase cristalina del TiO,.1%11° (Figura 3.11.) Dicha caracteristica es la
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principal desventaja del dioxido de titanio ya que limita su foto-activacion Unicamente a la

region UV del espectro electromagnético de luz.27>111-114

Anatasa :

P25 TiO,
80% Anatasa: 20% Rutilo

Figura 3.11. Estructura cristalina de los diferentes precursores de diéxido de titanio.

En virtud del estudio de los materiales unidimensionales a base de TiO2, en 1998 se reportd
la primera sintesis de un nuevo material con geometria nanotubular, titanatos nanotubulares
(Ti-NT, H,Tis07).1%1% Los principales métodos para obtener titanatos nanotubulares son:
sintesis  hidrotermal, plantilla  orgénica directora de estructura y sintesis
electroquimica.””811617De entre estos métodos el mas socorrido, debido a sus diversas

ventajas, es el hidrotermal.”"115118.119 (Tap|a 3)

En una tipica sintesis hidrotermal, se emplea TiO2 como precursor €l cual se disuelve en una
disolucién concentrada de NaOH. Posteriormente, la disolucion se lleva a una autoclave a
cierta temperatura y durante un intervalo de tiempo (Ecuaciones 3.2- 3.3.). En el transcurso
de la reaccion hidrotermal el TiO2 se rompe y se forman octaedros de [TiOs]", los cuales

conforman laminas de TizO7* con iones H* en su superficie.
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Tabla 3. Ventajas y desventajas de los métodos de sintesis para titanatos nanotubulares.?7. 88,116,117

Método de sintesis Ventajas Desventajas
Plantilla organica directora de Arreglos ordenados Destruccion de la morfologia
estructura nanotubular durante la remocion
Control de las dimensiones y del templete
tamafio de los tubos La disolucion del templete

puede contaminar los tubos

Electroquimica Arreglos ordenados Poca accesibilidad al equipo
necesario para la sintesis
Control de las dimensiones y Poco desarrollo en la
tamafio de los tubos distribucion y separacion de

nanotubos sobre una superficie

Hidrotermal Escalable Arreglo desordenado de tubos
Mayor area superficial Tamafio no uniforme
Estructuras tubulares definidas

Bajo costo

En ese momento, debido al incremento en la energia de deformacion superficial, las subcapas
se desprenderan y comenzara a curvarse a la par que se adentraran iones Na* entre ellas.
(Figura 3.12.)

3Ti0, + xNaOH(aq) —» Na,H,_,Ti;0, + (x — 1)H,0 (3.2)

2Na2Ti307 + COZ - NazTi6013 + Na2CO3 (33)

Finalmente, para propiciar el intercambio i6nico de Na* e H* entre las laminas de octaedros

de [TiOg], el producto de la sintesis hidrotermal se lava con una disolucién &cida. (Ecuacion
3 4) 11,12,77,120,121,122

Na,H,_,Ti;0, + xH* - H,Ti;0, + xNa™* (3.4)
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Figura 3.12. Imé&genes TEM y el esquema correspondiente del proceso de formacion de titanatos

nanotubulares bajo condiciones de sintesis hidrotermal.

Aunque la sintesis hidrotermal de Ti-NT es modesta, las condiciones durante este proceso
(precursores, temperatura, concentracion de la solucion alcalina, tiempo, lavados con acido
y calcinacion) determinan el control de la estructura cristalinay morfologia (diametro interno
y largo) de los titanatos nanotubulares, 10177118121

Emplear distintos precursores de TiO> (anatasa, rutilo o P25) no obstaculiza la formacion de
Ti-NT, sin embargo, esta ocurre bajo distintas condiciones. (Figura 3.13)"" Al trabajar con
TiO, anatasa con tamafio de particula menor a 17 nm la formacion de estructuras
nanotubulares se ve comprometida debido a la poca sobre saturacion de la solucién. Por otro

lado, con TiO; fase rutilo la difusion en la disolucion se modifica en funcién de la cantidad
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de precursor, lo cual puede provocar reacciones incompletas. Finalmente, bajo algunas
condiciones emplear TiO2 amorfo no preferencia la morfologia nanotubular si no las nano
fibras. 7

En el caso de la concentracion y tipo de disolucion alcalina la condicion mas favorable para
la formacion hidrotermal de titanatos nanotubulares es una disolucion 10 molL* de NaOH.
10.92.118,123.124 No obstante, dependiendo de la temperatura de sintesis y el precursor de TiOz,
la formacion de geometria nanotubular puede ocurrir en un intervalo de concentraciones de
10 a 15 molL™* de NaOH. 1% (Figura 3.13) A concentraciones menores de 5 molL* o mayores
de 18 M la conformacion de nanotubos se compromete y ocurre Unicamente de forma
parcial.}® Asi mismo, la base precursora de la disolucién alcalina puede inclinar la sintesis
hacia la formacion de distintas geometrias. Bajo las mismas condiciones emplear KOH
induce formacion de nanoalambres, el LiOH de nanoparticulas y el NaOH nanotubos.'%!
De igual manera, la temperatura del tratamiento hidrotermal determina la formacion de Ti-
NT. 10126127 Trapajar a temperaturas mayores de 180 °C y menores de 130° C favorece la

formacion de nano mofios-nudos, nano cables y nanoparticulas, respectivamente.

En conclusion, las mejores condiciones de sintesis hidrotermal de Ti-NT para obtener
maximo rendimiento, alto grado de cristalinidad, mayor area superficial y geometria
nanotubular empleando TiO; anatasa, rutilo o P25 son: sintetizar en un intervalo de 130 a
150°C, por 20 horas y en una disolucién 10 M de NaOH.1%%6.127 (Figura 3.13)
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Concentracion de NaOH (mol/L)
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Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

BNanoparticula [[] Nanotubo/ [ Nanotubo [l Nanomoiio
Nanoparticula

Figura 3.13. Parametros para la obtencidn de titanatos de sodio nanotubulares via hidrotermal.*?”

Posterior a la sintesis hidrotermal, el producto se lava con una disolucion acida 0.1 molL™ de
HCI, los lavados con una disolucion mas concentrada destruyen las estructuras
nanotubulares. Existen dos enfoques acerca de la relevancia del lavado con la disolucion
acida. El primero sefiala que con el lavado se elimina la repulsion electrostatica de la carga
residual y se permite la transicién de los enlaces Ti-O-Na a Ti-OH, los cuales después de su
deshidratacion forman estructuras nanotubulares. % Sin embargo, el punto de vista mas
aceptado es que durante el lavado se incrementa la cristalinidad, el &rea superficial y se
propicia el intercambio de iones Na* e H* en los Ti-NT. (Figura 3.14). 10.126.127
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Figura 3.14. Estructura cristalina de distintos titanatos, Na,TisO7, H2TisO7. %

El mecanismo mas acogido para la formacion de titanatos nanotubulares bajo condiciones
alcalinas y sintesis hidrotermal sigue el modelo 3D-2D-1D. 8 En este sistema, los enlaces
de TiO2 se rompen y forman ldminas constituidas por octaedros de TiOs, las cuales se pliegan
y conforman nanotubos. Las tres vias de construccion de nanotubos multicapas son: (a)
conformacién de una espiral por una nano lamina de diéxido de titanio; (b) curvatura de
varias nano laminas juntas y (c) formacién directa por un conjunto de nano laminas
concéntricas. (Figura 3.15) Entre dichas alternativas las méas aceptadas son: formacion de un
nanotubo por espiral y por curvatura de un conjunto de nano laminas. En razén de que, la
evidencia experimental sefiala nimero desigual de capas en los cortes axiales de los
nanotubos, lo cual no se lograria con construccion por curvatura concéntrica de un conjunto

de nano laminas. 118
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Figura 3.15 Posibles mecanismos de formacion de titanatos de sodio multicapas y nanotubulares,

sintetizados via hidrotermal.1*8

Los titanatos de hidrogeno nanotubulares tienen morfologia de cilindro hueco, la cual provee
vasta area superficial especifica y cantidad de poros. El area superficial reportada para este
material es entre 100 y 478 m?/g. 1291%0

La morfologia nanotubular trae consigo las siguientes ventajas: (a) incremento en la
movilidad de electrones y disminucion de recombinacion del par hueco-electrén.® Lo cual
se debe a que la geometria 1D prioriza el movimiento de los electrones en la direccion del
eje principal de los nanotubos y disminuye la difusion de carga en otras direcciones; (b)
disminucion de defectos en la red cristalina y limites de grano por la formacidn de estructuras
ordenadas. Esto genera que el transporte de electrones y fonones en el semiconductor sea
mas eficiente, debido a que mayor propagacion de portadores de carga a través de caminos

cortos minimiza la pérdida y recombinacion de estos.’’

Por otra parte, la estructura cristalina de los Ti-NT corresponde con un arreglo monoclinico
del 4cido trititanico en laminas (H2Tiz07).13 (Figura 3.16) Del acomodo cristalino de los Ti-

NT se infiere que el eje principal esta a lo largo de la direccion (0 1 0), en tanto que el plano
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(0 0 1) es el soporte de la estructura y el (1 0 0) hospeda capas en zig-zag conformadas de

octaedros, entre las cuales se encuentran iones hidrégeno y sodio.’%""33! (Figura 3.16)

Eje del tubo

9 nm

(©
Figura 3.16. Estructura cristalina de los titanatos de hidrégeno nanotubulares, H2TizO7, (a)
proyeccion en [010] de la celda unidad; (b) laminas de H2TizO7en el plano (1 0 0); (c) modelo de la
estructura nanotubular con eje principal en [0 1 O]; (d) corte transversal de la estructura cristalina de
los Ti-NT.1%

La estructura en laminas 2D de los Ti-NT (Figura 3.16), dota de gran movilidad a los iones
hospedados entre las capas, esto debido a la insatisfaccion eléctrica de los oxigenos en los
octaedros de [TiOg] los cuales, para alcanzar la neutralidad eléctrica dentro de la lamina,
pueden unirse a cationes externos.'® Este fendmeno es caracteristico de los arreglos

laminares como los silicatos, en los cuales se ha estudiado el intercambio i6nico con

elementos divalentes (Mg) o trivalentes (Al).133-13
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3.3.2 Metales de Transicion y Oxidos Metalicos

3.3.2.1 Cobre y Oxido de Cobre

El cobre es un metal maleable, resistente a la corrosion y conductor, con una estructura
cristalina cubica centrada en caras (FCC) y configuracion electronica [Ar] 3d'%4s!.

En reacciones de fotocatalisis heterogénea este metal se ha estudiado en distintos estados:
metalico (Cu®); CuOy y catién dopante (Cu** Cu?*). 138 En particular, se ha advertido que
incorporar cationes Cu?* dentro de la red cristalina de TiO, promueve la formacion de
radicales hidroxilo y la remocion de metales pesados,**!%in embargo, debido a la
diferencia entre los estados de oxidacion y radios del Cu?* y Ti**, 0.087 y 0.0745 nm
respectivamente, la sustitucion entre ambos iones no es accesible por la mayoria de métodos

de sintesis, 141-144

El 6xido de cobre 11 (CuO) es un semiconductor tipo p, con fase cristalina monoclinica,'° y
un band gap situado entre 1.0 y 1.9 eV.5"1421%° En primera instancia, los niveles energéticos
de las bandas de valencia y conduccién del CuO en bulto (~-1.0 a 0.9 NHE), (Figura 3.2) no
poseen la energia necesaria para producir especies hidroxilo o superdxido.*® No obstante, al
trabajar con nanoparticulas de CuO el potencial de la banda de conduccion de este
semiconductor se modifica y permite la formacion de especies reactivas.

En concreto, se ha reportado que conformar la heteroestructura CuO-Ti-NT incrementa la
accion antibacteriana y antiviral, asi como el transporte de carga en la interfaz y la
descomposicion de compuestos organicos. 40146

En el caso de la fotoreduccion de CO: se ha reportado que el CuO como cocatalizador mejora
la afinidad y favorece la adsorcion de CO2 sobre el semiconductor al igual que la formacion

de metanol y la aparicion de otros alcanos y sus derivados.147:148

34



3.3.2.2 Niquel y Oxido de Niquel

El niquel es un metal de transicion, conductor, ddctil, maleable, ferromagnetico a temperatura
ambiente, estructura cristalina cubica centrada en caras (FCC) y configuracion electronica
[Ar] 3d® 4s%. Asimismo, derivado de la ocupacion parcial de los orbitales d y la gran
movilidad de los electrones de este mismo, se genera gran densidad de corriente en este metal.
149.150En fotocatalisis este elemento se ha estudiado en estado metalico (Ni°), NiOx y cation
dopante (Ni?*). En el caso del sistema Ni-TiO, se ha reportado que el niquel acelera la
transferencia de cargas y disminuye la recombinacion electronica, no obstante, la
incorporacion de los cationes Ni%* a la red del TiO? es poco asequible por métodos de sintesis

convencionales, %151

El 6xido de niquel, NiO, es un semiconductor tipo p con un band gap entre 2.4y 2.6 eV, 15215
estructura cristalina tipo octaedro, celda unitaria cubica centrada en caras (FCC) y potenciales
de bandas de valencia y conduccién de ~ -0.5 — 2.1 NHE. 14613 (Figura 3.2)

Derivado de estos valores de advierte que el NiO no produce especies hidroxilo o
superoxido,*#® sin embargo se ha reportado que emplear este semiconductor en heterouniones
permite incrementar la separacion de cargas y la adsorcion de especies OH™ en la
superficie.l” 15415 Adicionalmente, en fotoreduccion de CO las nanoparticulas de NiO
incrementan la selectividad de la heteroestructura hacia el CO2 y favorecen la formacion de
CH4y CH30H.1%®

3.3.2.3 Cobalto y Oxido de Cobalto

El cobalto es un metal de transicion resistente al desgaste y corrosion y configuracion
electronica [Ar] 3d’4s?. Consecuencia de la ocupacion parcial de los orbitales d y la
movilidad de los electrones de este nivel el cobalto puede producir gran densidad de
corriente. 19150 En fotocatalisis heterogénea para degradacion de contaminantes emergentes

se ha reportado,?15"1%8 que incorporar iones cobalto a la red pristina diversos materiales
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(SBA-15, TiO2, nanoalambres de TiO2) disminuye la recombinacién electrénica y tiene

efectos bactericidas.

El oxido de cobalto II, es un semiconductor tipo p, con un valor de brecha energética
prohibida de entre 2.2 y 2.8 eV. A diferencia de los otros 6xidos de cobalto, en el CoO los
iones Co?* tienen una configuracion de spin hacia arriba, lo que, en conjunto con la presencia
de orbitales 2p del O en su banda de valencia diversifica el acomodo de los electrones d
dentro del semiconductor. Estas caracteristicas posibilitan que después de su excitacion los
electrones tomen distintos caminos dentro de la estructura de bandas del 0xido de cobalto
11.1° La energia de las bandas de valencia y conduccion de este semiconductor (-0.8 — 2.0
NHE) le permite generar especies super oxido mas no radicales hidroxilo. Por ello el empleo
de este semiconductor como fotocatalizador seria particularmente interesante para conformar

heteroestructuras semiconductor-semiconductor,6°

3.3.2.4 Hierro y Oxido de Hierro

El hierro es un metal de transicion, maleable, duro, denso, ferromagnético a temperatura
ambiente y estados de oxidacion 2+, 3+ y 4+. Por debajo de 911°C presenta una estructura
cristalina cubica centrada en el cuerpo (BCC), entre 911 y 1392° C tiene una red FCC, entre
1392 y 1539°C presenta nuevamente una estructura BCC y por encima de esta temperatura
forma estructuras hexagonales compactas. En fotocatalisis heterogénea para degradacion de
contaminantes en agua y foto-reduccion de CO,, 818999161162 |5 introduccion de trazas de
hierro en semiconductores como el cerio y el diéxido de titanio mejora la selectividad y

disminuye la recombinacion del par hueco-electron.

El 6xido de hierro 111 o hematita (Fe2Os) es un semiconductor tipo p, con un band gap entre
1.6y 2.2 eV.1631%4 De entre los posibles 6xidos de hierro (FesO4, FeO y Fe;0s) la hematita
es el méas estable a temperatura ambiente. Este semiconductor es paramagneético a
temperaturas mayores de 675 °C y no muestra ferromagnétismo a temperaturas menores de
-23°C. La posicidn de sus bandas de valencia y conduccion (0.0 y 2.2 NHE) inposibilitan que

este semiconductor forme especies hidroxilo. No obstante, se ha reportado que al emplear
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Fe>Oz en heterounion con los Ti-NT las propiedades oOpticas de este semiconductor se

modifican e incrementa el tiempo de vida del par hueco-electron, 89165167

El Ti-NT es un semiconductor que comparte cualidades fotocataliticas con el TiO2, pero una
de las ventajas del primero sobre el segundo es su estructura laminar, la cual facilita
intercambiar iones de la red por otros ajenos a ella. Esto presupone la posibilidad de
introducir iones Cu?* Ni?*, Co?*, Fe** en los Ti-NT, lo cual considerando lo reportado para
otros sistemas, podria disminuir la recombinacion electronica, tener efectos bactericidas y
modificar las propiedades Opticas de los Ti-NT.

Por otra parte, las cualidades del CuO, NiO, CoO y Fe»Oz hacen que emplear estos
semiconductores en heterounion con los Ti-NT suponga incrementar la selectividad hacia el
CO», cambiar las propiedades Opticas e incrementar el tiempo de vida del par hueco-electron.
Por ende, estudiar a los Ti-NT modificados con cationes, Cu?* Ni?*, Co?*y Fe** dentro de su
red cristalina y simultdneamente en heterounion con CuO, NiO, CoO y Fe»O3z es una ventana
de oportunidad para investigar sus caracteristicas y desempefio como fotocatalizadores en

degradacion de ibuprofeno e indigo carmin y foto-reduccion de COa.
3.3.3 Sintesis por Intercambio I6nico

Una reaccién de intercambio ionico se da cuando ocurre un intercambio reversible de iones
entre la fase solida y la fase en disolucion, para lo cual la fase solida debe de ser insoluble en
el medio de reaccion. Si se tiene una fase solida M~A*, con cationes intercambiables A™y se
coloca en una disolucién acuosa con cationes B*, la reaccion de intercambio idnico entre

ambos sistemas esta descrita de la siguiente forma:

M_A-(gélido) + Ba;olucién) « M_Ba;élido) + A-('-soluci()n) (3-5)
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De igual forma, si se tiene una fase sélida M*A~, con aniones intercambiables A~ y se

dispone en una solucion acuosa con aniones B~, la reaccion de intercambio i0nico sera:
+4- = +p- =
M A(sélido) + B(solucic’m) oM B(sélido) +A(solucic’m) (36)

La principal diferencia entre la sintesis por intercambio i6nico y otros métodos de sintesis
para introducir elementos ajenos a la red cristalina del material pristino (sintesis por solucién
solida), es que en todo momento la fase solida y la solucion se mantienen eléctricamente
neutras, lo que involucra intercambiar cantidades equivalentes de iones.

Es importante hacer notar que existen iones mas facilmente intercambiables que otros y que
esto no necesariamente depende de que los iones intercambiables posean la misma carga y

tamario, sino de condiciones de sintesis como temperatura y pH de la solucion. 136168
Por otro lado, la cualidad que determina si un material puede intercambiar sus iones con los
de una fase en solucidn es su estructura cristalina, la cual, se ha reportado,%2133136.169-176 qape

estar compuesta por laminas. Finalmente, el intercambio idnico de la matriz se mide en

funcion del nimero total de iones equivalentes por kilogramo.

3.4 Fotocatalisis en Aplicaciones Ambientales

3.4.1 Degradacion de Contaminantes Emergentes en Agua

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) para la remocién de contaminantes organicos e
inorganicos emergentes, asi como para la inactivacion de microorganismos patégenos, se

basan en la generacion de especies oxidantes. 2’7 (Tabla 2)

Entre los diversos procesos de oxidacion avanzada se encuentra: la ozonacion, sondlisis,

reaccion Fenton y foto-Fenton, irradiacion directa con luz UV y fotocatélisis heterogénea. s
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Tabla.2 Potencial REDOX para algunas especies activas producidas en los POA. ¥4

Especie quimica Potencial redox (V vs NHE)
Radical hidroxilo (*OH) 2.8
Oxigeno atomico (O) 2.42
Ozono (O3) 2.07
Peréxido de hidrégeno (H202) 1.78
Permanganato (MnQOy) 1.68
Dioxido de cloro (CIOy) 1.57
Hipoclorito de Sodio (NaClO) 1.49

De entre ellos la fotocatalisis heterogénea es el POA mas atractivo para la remocion de
contaminantes emergentes en agua, exponiendo las siguientes ventajas: 17°
e Eliminacion de contaminantes emergentes en periodos cortos y baja taza de
generacion de sub-productos.
e Altas tazas de desinfeccion y bajo indice de recrecimiento de agentes microbianos.
e Posibilidad de recuperacion y reutilizacion del fotocatalizador.

e Capacidad de modificar las propiedades quimicas y fisicas del fotocatalizador.

En fotocatalisis heterogénea se acelera una transformacion quimica mediante el uso de un
fotocatalizador, los cuales en la mayoria son semiconductores. EI mecanismo mediante el
cual se activa el fotocatalizador es el siguiente: mediante la absorcién de fotones los
electrones del borde més alto de la banda de valencia se excitan hasta el borde mas alto de la
banda de conduccion, formando asi al par hueco-electron. Estas especies migran a la
superficie del fotocatalizador donde pueden recombinarse o participar en reacciones REDOX

con las especies adsorbidas en superficie. 1’° (Figura 3.17.)
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O +H-O

H-,O

OH + H* h* "’/‘/

Figura 3.17. Esquema del proceso de formacion de especies reactivas en la fotocatalisis

heterogénea.

Los huecos foto-formados pueden realizar tres procesos: En el primero esta especie
interacciona con las moléculas de agua (H,0) adsorbidas en la superficie del fotocatalizador
y genera especies hidroxilo (OH). (Ecuaciones 3.7 y 3.8)!"° En el segundo, los huecos
reaccionan con las moléculas contaminantes adsorbidas en superficie. Sin embargo, debido
a la baja densidad de las moléculas contaminantes comparativamente con la cantidad de
moléculas de agua esta reaccion es menos favorecida que la anterior.*° Finalmente, la tltima

alternativa es que los huecos se recombinen en el fotocatalizador.
h* 4+ H20 (ags) < *OH (ags) +H™ (3.7)

h*+ OH™ (ads) ©*OH (ads) (3.8)

De igual forma, los electrones foto-formados pueden reaccionar de tres formas: En la
primera, esta especie interacciona con las moléculas de oxigeno adsorbidas en el
semiconductor y produce radicales super o0xido (¢05). (Ecuacion 3.9.) Los cuales al entrar
en contacto con los iones hidrégeno del medio forman perdxido de hidrogeno. (Ecuacion

3.10.) Finalmente, esta especie reacciona con los electrones foto-formados y genera radicales
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hidroxilo. (Ecuacion 3.11.)"° La siguiente alternativa, es que los electrones degraden a las
moléculas contaminantes adsorbidas en superficie. No obstante, esta reaccion es menos
favorecida que la anterior, debido a la baja densidad de moléculas contaminantes en medio
de reaccion a comparacion de la de las moléculas de agua.’® La ultima alternativa es la

recombinacion de los electrones dentro del semiconductor.

e"+ OZ(ads) H'Oz_(ads) (3.9)
OZ_(ads) + 20" © HZOZ(ads) 3.10)
e +H202(ads) Al OH(adS) + OH(_ads) (311)

Para degradar contaminantes emergentes via electrones y huecos fotogenerados o con
especies reactivas (+O; y «OH) (Ecuaciones 3.7-3.11), es necesario que en la reaccion

fotocatalitica se efectiien las siguientes etapas:*°

i.  Transferencia de moléculas contaminantes del medio acuoso a la superficie del

fotocatalizador

ii.  Adsorcion de los compuestos en la superficie del semiconductor

iii.  Absorcion de fotones por el fotocatalizador y creacidn del par hueco-electron

iv.  Migracion del par hueco electron a la superficie del semiconductor

v. Reacciones REDOX entre los portadores de carga y especies reactivas con las
moléculas adsorbidas en superficie

vi.  Desorcidn de los productos degradados

vii.  Difusion de los productos de reaccion en la matriz de agua

El desarrollo de cada una de estas fases esta intimamente relacionado con las condiciones de
la matriz de reaccién y las caracteristicas del fotocatalizador, (Secciones 3.2.1.1y 3.3), y
deberan estudiarse siempre que se desarrolle un nuevo fotocatalizador y se degrade un nuevo

contaminante.
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3.4.1.1 Parametros Cinéticos de la Fotocatalisis Heterogénea para

Degradacion de Contaminantes Emergentes en Agua

La evolucion de la reaccion fotocatalitica esta profundamente relacionada con los parametros
cinéticos del medio de reaccion. En el caso de fotocatélisis heterogénea para degradacion de

contaminantes emergentes los pardmetros mas influyentes son:
i.  Concentracion inicial del agente contaminante y del fotocatalizador

En virtud de que la fotocatélisis heterogénea es un fendmeno de superficie, la conversion
fotocatalitica de un material estd asociada con la capacidad de adsorcién de la molécula
contaminante sobre la superficie del fotocatalizador. Para determinar la concentracion 6ptima
de la molécula contaminante es necesario tener en cuenta distintos fenémenos: a) La
sobresaturacion de la superficie del fotocatalizador por exceso de concentracion de
contaminante; b) La abundancia de molécula modelo puede afectar la competencia entre esta
y los subproductos de degradacion por sitios en la superficie del semiconductor; ° c) El exceso
de contaminante en la matriz modifica la incidencia de fotones sobre el fotocatalizador. Este
fendmeno se ejemplifica al estudiar degradacion de colorantes, ya que despues de cierta
concentracion de contaminante la dispersion de luz de las moléculas colorantes inhabilita la

formacion del par hueco-electrén en el semiconductor.>3%74

Otro parametro por considerar es la cantidad de fotocatalizador empleado esto debido a que,
la adicion de mas masa de semiconductor no conduce directamente al incremento de la
eficiencia fotocatalitica. Mas, si a un punto en el cual los fotones encargados de la generacion
del par hueco-electron son apantallados imposibilitando su incidencia sobre el
fotocatalizador. ° Por tanto, para establecer la cantidad de fotocatalizador es necesario

conocer el tamafio de particula y area superficial del material. >3
ii. Concentracion del oxigeno disuelto

Uno de los fenomenos que disminuye la eficiencia en las reacciones fotocataliticas es la
recombinacion del par hueco-electron. El acontecer de este suceso puede enfrentarse

principalmente con modificaciones en el semiconductor,>”8-18 no obstante, también se
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logra aminorar si el medio de reaccion se satura con oxigeno, en virtud de que dicha especie

funciona como agente de sacrificio. (Figura 3.18)

0s I
02 +H1'D :/ ]
[
o« ermof | ®
"‘ 4
H,O L 4
-OH + H* h” y

.

»

Figura 3.18. Esquema de la inhibicion de la recombinacion del par hueco-electrén gracias al exceso

de oxigeno en el agua.

iii.  pH del medio de reaccion

Las propiedades superficiales del fotocatalizador y quimicas de la molécula modelo estan
directamente relacionadas con el pH de la matriz.1®18 La superficie del material puede
presentar carga positiva o negativa en funcion de su punto isoeléctrico y del pH del medio.
En los Ti-NT el punto isoeléctrico se encuentra en 3.6, *¥¢187 por ende, a un pH mayor de 4
la superficie de este semiconductor estard cargada negativamente, mientras que, a un pH

menor de 3 la superficie se volvera positiva.

Por otro lado, si la molécula modelo posee grupos funcionales ionizables el pH del medio
determinara su carga parcial, lo cual dictaminara si hay interaccién electrostatica entre la
superficie del fotocatalizador y la molécula contaminante que conduzca a la adsorcién del
este ultimo sobre la superficie del semiconductor. Aunado a esto, si el pH del medio es basico
se liberan especies hidroxido las cuales aminoraran la eficiencia fotocatalitica debido a la

interaccidn de las mismas con los radicales hidroxilo para la formacién de agua.
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Iv. Presencia de otras especies en el medio

La concurrencia de otras especies en la matriz de agua modifica el desempefio fotocatalitico.
A causa de la competencia con la molécula modelo por sitios de adsorcion en la superficie
del fotocatalizador o por la reaccion con las especies reactivas fotogeneradas.> 88 Sj bien,
la presencia de algunos iones, Na*, K* o Mg*, no interfiere en el proceso fotocatalitico,
existen otros, SO+%, POs*, HCOs y COs* que disminuyen la actividad de las especies

oxidantes, lo cual afecta directamente la eficiencia fotocatalitica. 18

El conjunto de los efectos causados por los parametros cinéticos determina la evolucion del
proceso fotocatalitico en la degradacion de contaminantes emergentes en agua. Si bien, hay
parametros que parecen ser decisivos no se debe dejar de lado la intervencion de las otras
condiciones, ya que, es la totalidad de ellas lo que decide el rumbo de la reaccion

fotocatalitica.

3.4.2 Reduccidén de CO2

La fotocatalisis heterogénea para la reduccion de CO- es a largo alcance, el mecanismo mas
prometedor para reducir la cantidad de CO; en la atmosfera,®”189-1%3 este proceso expone las
siguientes ventajas sobre otros: 1%
e Uso de luz solar como fuente de energia
e Obtencidén de productos aptos para uso como combustibles quimicos (p ej: CH3O0H,
C2Hs0OH y CHa).
e Empleo de bajas cantidades de fotocatalizador con posibilidad de recuperacion y

reutilizacion.

En este sistema los huecos y electrones fotogenerados interaccionan con el CO2 y el agua
adsorbida en la superficie y desencadenan las reacciones REDOX mostradas en la Figura
3.19. 195-199
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Figura 3.19. Esquema del proceso de fotoreduccion de CO; en la fotocatalisis heterogénea.

En este caso los huecos foto-formados proceden por dos vias, en la primera oxidan las
moléculas de agua (H,0 ) adsorbidas en la superficie del material y generan iones hidrégeno
y oxigeno. (Ecuacion 3.12.) Mientras que, la otra interaccion es su recombinacion en el

fotocatalizador. 190194

2H,0 + 4h* > 0, + 4H* 081 V (3.12)

Por otro lado, los electrones foto-formados pueden reaccionar con las moléculas de didxido
de carbono adsorbidas en la superficie del semiconductor y dependiendo del nimero de iones
hidrogeno y electrones que intervengan en la reaccion formar diversos productos,

(Ecuaciones 3.13- 3.19.) o recombinarse dentro del fotocatalizador. °2200-201

CO,+ 2H* +2¢e~ -» HCOOH —0.61V (3.13)
CO,+ 2H* +2e~ - CO+ H,0 —0.53V (3.14)
CO,+ 4H* +4e~ - HCHO + H,0 —0.48V (3.15)
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CO,+ 6H* + 6e~ » CH;0H + H,0 —0.38V (3.16)

CO,+ 8H* +8e~ - CH, + 2H,0 —0.24V (3.17)
CO,+ e ->CO0; —190V (3.18)
2H* +2e~ > H, — 042V (3.19)

Para poder reducir las moléculas de CO, adsorbidas en la superficie del fotocatalizador y
realizar las reacciones REDOX, (Ecuaciones 3.13-3.19), es necesario ejecutar los siguientes
pasos:

i.  Transferencia de moléculas de CO> del medio a la superficie del fotocatalizador
i.  Adsorcion de moléculas de CO2y agua en la superficie del material

ii.  Absorcion de fotones y creacion del par hueco-electron en el fotocatalizador

iii.  Migracion del par hueco-electron a la superficie del semiconductor

iv.  Reacciones REDOX entre los portadores de carga y las moléculas adsorbidas

v.  Desorcién de productos degradados

vi.  Difusion de productos de reaccion

El desarrollo de estas etapas esta vinculado a las condiciones del medio de reaccién y
caracteristicas del fotocatalizador, (Seccion 3.5) y deben analizarse siempre que se estudien

nuevos materiales.

3.4.2.1 Parametros Cinéticos de la Fotocatalisis Heterogénea para

Fotoreduccion de CO>

El desempefio de la reaccion de reduccion de CO: por fotocatalisis heterogénea depende de
los parametros de la matriz, adicional a la concentracion de fotocatalizador estudiada en la

seccion 3.4.1.1. se analizan los factores a considerar en este sistema:
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. Medio reductor y agente de sacrificio

En las reacciones de fotorreduccion de CO., adicional a la interaccion de esta molécula con
el par hueco-electron es necesaria la participacion de iones hidrdgeno para la obtencion de
los diversos productos de valor agregado. (Ecuaciones 3.26-3.33) En consecuencia, es
preferible que el medio matriz disponga facilmente de sus hidrogenos.>

El agente reductor empleado por excelencia como matriz, debido a su abundancia y
disponibilidad es el agua. No obstante, la eficiencia de la reaccion de fotoreduccion del CO2

se ve limitada debido a la poca solubilidad de este compuesto en dicho medio (2gL™).

Una de las alternativas para enfrentar este inconveniente es el uso de compuestos (NaOH,
C3H7OH y NazS0s) que incrementen la solubilidad del CO; en el agua.>®2°%2% En el caso
particular del NaOH se ha advertido que adicional al fendmeno mencionado, incorporar
NaOH disminuye la recombinacion del par hueco-electrén, debido a la presencia de radicales
hidroxilo provenientes de la descomposicion del NaOH los cuales actuan como trampas de
huecos.

Aunque hay factores como la eleccion de fotocatalizador o la irradiacion empleada que
parecen criticos en el transcurso del fenémeno fotocatalitico, no se debe dejar de lado la
influencia de los demés pardmetros en el desempefo de las reacciones de fotoreduccion de
COa.

3.5 Uso de Titanatos Nanotubulares en Fotocatalisis para
Aplicaciones Ambientales

Las cualidades de los Ti-NT advierten del potencial de este material como fotocatalizador en
aplicaciones ambientales: produccion de hidrogeno, foto reduccion de CO2y degradacion de
contaminantes emergentes en agua'®-24-208 En esta seccion se presenta un compendio de los
reportes donde se usaron Ti-NT o Ti-NT modificados para degradacion de contaminantes

emergentes en agua y foto-reduccion de COz.
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3.5.1 Ti-NT para Degradacion de Contaminantes Emergentes en

Agua

La aplicacion de métodos fotocataliticos en remediacion ambiental puede dividirse en tres
vertientes: a) Eliminacion de metales pesados toxicos/radionucleidos (p ej. cromo V1y uranio
VI); b) Supresion de metales pesados de baja valencia (p ej. arsénico Il y cerio 1V); c)
Degradacion y mineralizacion de contaminantes emergentes. En la mayoria de los casos la
remocion de contaminantes del medio acuoso se da por reacciones de oxidacion, inicamente
en el caso del cromo V1 'y uranio (V1) la eliminacion ocurre via reduccion.

En remediacion ambiental el uso de titanatos nanotubulares, se ha estudiado con mayor
ahinco en los ultimos veinte afios,% en parte debido a las propiedades de este material y a la

creciente necesidad de estudiar soluciones para los problemas ambientales.

En la Tabla 4 se presentan los reportes encontrados en la literatura donde se usan Ti-NT o
sistemas fundados en dicho semiconductor para descomposicion de contaminantes
emergentes en agua. Como se advierte la mayoria de los materiales a base de Ti-NT
reportados estdn modificados superficialmente con nanoparticulas metalicas o en
heteroestructuras con otro semiconductor (GO, Fe20z3). Asi mismo, el estudio de degradacion
de contaminantes en agua se ha enfocado en la descomposicion bajo luz UV de colorantes,
(anaranjado de metilo, azul de metileno, verde brillante, rojo &cido y rodamina B) y poco en
la descomposicidn de otras moléculas contaminantes (hidrocarburos aromaticos policiclicos,
disruptores endocrinos y farmacos).

Es por ello que realizar una primera aproximacion del desempefio fotocatalitico de los Ti-NT
en heteroestructura con nanoparticulas de 6xidos metalicos y simultdneamente dopados con
metales de transicion, para descomposicion de indigo carmin e ibuprofeno, bajo luz UV o
visible es un paso mas en el desarrollo de la nanotecnologia ambiental que en un futuro

permita el tratamiento de contaminantes emergentes en agua residual.
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Tabla 4. Titanatos nanotubulares empleados en foto degradacion de contaminantes organicos en

agua.
Material Actividad Cantidad Concentracién Tiempo Irradiacion | Degradacion
fotocatalizador inicial (min) (%)
(gL (ppm)

Ti-NT209 Verde malaguita 0.1 5 180 uv 80
Ti-NT2L0 Azul de metileno 0.13 20 60 uv 100
Ti-NT-24 211 Azul de metileno 0.5 10 60 UV-A 100
Ti-NTH! Anaranjado de metilo 0.8 30 300 uv 100

Ti-NT 212 Rojo acido 0.3 30 300 uv 0

F-Ti-NT Anaranjado de metilo - 20 180 uv 0
Co (1%)-Ti-NT Verde Brillante 10 30 100
Amarillo Nafiol 0.13 20 40 UV-vis 100
Fenol 20 30 100

0.8 Ag/Ti-NT 116 Bisfenol-A 0.13 - - uv 90
Ti-NT/Cu2 Bisfenol-A 1.0 10 90 uv 90
Ti-NT/Ag™ Anaranjado de metilo 1.0 10 120 vis 90
Ti-NT/Co®0 Fentantreno 1.0 2 1,440 VIS 100
Ti-NT/A9213 Fenol 0.13 20 20 UV-vis 98
Ti-NT/Cu 83 Bisfenol-A 1.0 10 60 UV-vis 90
Ti-NT/Pt214 Amonia 0.5 20 100 UV-vis 80
Ti-NT@Ag-HAZlS Cafeina 1.0 100 120 UV-vis 100
ACF@Ti-NT216 Azul de metileno - 100 60 uv 100
Azul de metileno -
Ti-NT@G0 27 Rodamina B 0.2 i %0 uv 100
X-3B
Fe20s@Ti-NT 218 Rodamina B 1.0 - 360 vis 90
Pd/Fe;05-Ti-NT16® | Anaranjado de metilo 0.1 20 60 UV-vis 95
g-CNs-Ti-NT219 Sulfametoxazona 0.2 5 300 Luz solar 100
simulada

Ti-NT-GO220 9-COOH - 10 60 vis 60
Ti-NT-G0%2! Verde malaquita 0.08 13 60 vis 80
Ti-NT-GO 222 Fenol 0.08 50 300 UV-vis 90
ZnO/Ti-NT223 Rodamina B 1.3 12 40 uv 95
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3.5.2 Ti-NT en Fotoreduccion de CO>

La fotoreduccion de CO: con titanatos nanotubulares de hidrogeno o estructuras basadas en
ellos no ha sido ampliamente investigada,??* (Tabla 5) como es el caso de los
semiconductores a base de didxido de titanio.®® No obstante, de la literatura se advierte que
emplear este tipo de fotocatalizadores en dicha reaccion fotocatalitica incrementa la presencia
de ciertos productos (CO y CHa) y favorece la aparicion de otros (HCOOH, CHsOH y
HCHO).

El escaso estudio de Ti-NT en fotorreduccion de CO; establece una oportunidad para
examinar el comportamiento fotocatalitico de estos materiales, en heteroestructura con otro

semiconductor y simultaneamente dopados con metales de transicion.

Tabla 5. Titanatos nanotubulares empleados en fotoreduccion de CO; en fase agua.

Material Solventes | Tiempo | Irradiacién Cco CHa4 HCOOH CHsOH HCHO
(min) (umol g*) | (umol g™) (umol g?) | (umolg?) | (umol g™?)
Ti_NT225 H,0 540 UV-vis 19
Pt-0.01-MgO/Ti- H,O/KHC 420 uv 10 100 - - -
NT189 0s (ppm htem?) | (ppm htcm?)
Ti-NT H,0 60 Luz solar - 3.7 - - -
CN-Ti-NT 06226 simulada 9.7
Ti-NT-500 H,O/MEA 360 365 nm - 0.0 - - -
Mo-Ti-NT-5002%° 0.6
Ti-NT500 H,O/NaOH 760 UV-vis - - 3,362.1 154.2 921.6
N-Ti-NT500 292 312,475.8 11326 8369.7
H-Ti-NT H,0 300 Luz solar 2.0 0.5
0'1';A1'{\A9'H'T" simulada 8.0 8.5
NT
Cds/Cu-Ti-NT (L) H.0 300 Vis 4
Cds/Cu-Ti-NT (M) 9
Cds/Cu-Ti-NT (H)2%’ 27
Pd-Bi-Ti-NT228 H,S0./ 480 110
H,O UV-vis
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Justificacion del Trabajo

4.1 Hipotesis
La estructura laminar de los titanatos nanotubulares hace plausible la incorporacion de
cationes de metales de transicion (Cu?*, Ni?*, Co?" y Fe**) a la red cristalina, pero los métodos
de sintesis reportados para insertar los iones mencionados son complejos, lo que no permite
optimizar las propiedades optoelectronicas del material Ti-NT.
En este trabajo se presenta una sintesis por intercambio i6nico bajo condiciones de pH neutro,
mediante la cual se espera mejorar la incorporacion de cationes Cu?*, Ni**, Co?" y Fe®*" a la
red cristalina de los titanatos nanotubulares a la par que se conformen heteroestructuras con
los 6xidos metélicos correspondientes (CuO, NiO, CoO y Fe.03). Esto, se presume
potenciaré las propiedades Opticas y electronicas de los semiconductores estudiados. A la
postre se aspira a que los cambios en estas propiedades de los semiconductores afecten
favorablemente el desempefio fotocatalitico de estos materiales para la degradaciéon de

ibuprofeno e indigo carmin y la fotoreduccion de CO..

4.2 Objetivo

Estudiar el efecto de la insercion de cationes de metales de transicion (Cu?*, Ni?*, Co** y
Fe3") y la simultanea conformacion de la heteroestructura con nanoparticulas de los 6xidos
metalicos (CuO, NiO, CoO y Fe203), en las propiedades fisicoquimicas de los Ti-NT.
Finalmente evaluar su eficiencia fotocatalitica para la degradacion de indigo carmin e

ibuprofeno, asi como en fotoreduccion de COa.

4.3 Metas

e Realizar la sintesis de titanatos de hidrogeno nanotubulares
e Efectuar el intercambio de los iones Na* y H* de los titanatos nanotubulares por
cationes de metales de transicion (Cu?*, Ni?*, Co?" y Fe") y simultaneamente formar

una heteroestructura con los 6xidos respectivos, CuO, NiO, CoO, Fe.03
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Caracterizar Optica, estructural, quimica y electroquimicamente los materiales
sintetizados.

Determinar la eficiencia fotocatalitica de los Ti-NT y M-Ti-NT (M= Ni, Cu, Co y
Fe), en funcion de su eficiencia en degradacion para indigo carmin e ibuprofeno.
Determinar la eficiencia fotocatalitica de los Ti-NT y M-Ti-NT (M= Ni, Cu, Co y

Fe), en funcion de su eficiencia en fotoreduccién de CO..
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Metodologia Experimental

En esta seccidn se detallan los métodos de sintesis para la obtencion de los semiconductores
estudiados. Las técnicas empleadas en su caracterizacion estructural, quimica, optica y
electroquimica, las condiciones de estudio de la actividad fotocatalitica de degradacion de

indigo carmin e ibuprofeno y de las reacciones fotocataliticas para foto-reduccion de COs.

5.1 Sintesis de Titanatos Nanotubulares de Hidrogeno (Ti-NT)

La sintesis hidrotermal de titanatos de hidrégeno nanotubulares (Ti-NT) se realiz6 siguiendo
la metodologia detallada a continuacion.

Se prepard una disolucién 10 molL™? de NaOH (NaOH, hidroxido de sodio, J.T. Baker, >
98.0%), a la cual se le agregaron 3.0 gramos de TiO> anatasa (TiOz, 0xido de titanio (1V),
Sigma Aldrich, >99.0%), dicha disolucion se agitd durante 30 min y se llevd a un reactor
hidrotermal a 140°C por 20 h. Una vez recolectado el producto de la sintesis, con la finalidad
de intercambiar los iones Na* por iones H* (NaTisO7 — HTi307), se hicieron lavados con
una disolucidn de acido clorhidrico 0.1 molL%, (HCI &cido clorhidrico, Sigma Aldrich, 37%).
El pH del agua proveniente de los lavados se midié constantemente y estos se concluyeron
cuando el pH resultante fue neutro. Finalmente, el material se dejo secar por 12 h a 80°C y

después se recolecto el polvo. (Figura 5.1)

i
h ) ;
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Figura 5.1. Esquema del procedimiento de sintesis de los H2TizOs.

5.1.2 Sintesis de Titanatos Nanotubulares Modificados (M-Ti-NT)

El intercambio de iones Na* e H* por cationes Cu?*, Ni%*, Co?*, y Fe3* en la red cristalina de
los titanatos de hidrogeno y la formacion de las distintas heteroestructuras con 0xidos

metalicos (CuO, NiO, CoO, Fe203,) respectivamente, se hizo via la metodologia detallada a
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continuacion. Se prepar6 una disolucion de 80 mL de agua y se agregaron 0.5 g de Ti-NT,
esta disolucion se puso en agitacion y se calent6 lentamente hasta alcanzar los 80°C. Cuando
se llegd a esta temperatura se agregd la cantidad requerida de X(NOz)2, (X: Ni, Cu, Co, Fe),
(Cu (NOs)2:2.5 H20, nitrato de cobre hemipentahidratado, Sigma Aldrich, 99%; Co
(NO3)22.5H20, nitrato de cobalto hemipentahidratado, Sigma Aldrich, 99%; Ni
(NOs)2-6H20, nitrato de niquel hexahidratado, Meyer, 98-102%; Fe (NOs)3-9H2O, nitrato de
hierro nona hidratado, Meyer, (98-101%)), para modificar los Ti-NT con un contenido de 1
% en peso del metal X (1 wt. %). Dicha disolucion se agito durante 3 h para posteriormente

filtrarla y secarla por 12 h a 80°C. Finalmente se recolectaron los polvos correspondientes.

5.2 Caracterizacion Estructural

Espectroscopia por Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

La composicion quimica de los materiales se determind por espectroscopia por dispersion de
energia (EDS por sus siglas en inglés). Para este analisis se uso un sistema Termo Noran
acoplado a un microscopio de barrido JSM 5600 LV, a 20 kV y magnificacion de 500 x.

Difraccion de Rayos X (XRD)

La estructura y fase cristalina de los titanatos pristinos y modificados se establecié via
difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) . Esta caracterizacion se realiz6 en un
difractometro Bruker D-8 con radiacion Cu-K a, filtro Ni 0.5% para el rayo secundario y un
detector unidimensional sensible a la posicion (Bruker, Linxeye). Los patrones de difraccion
se obtuvieron en un intervalo de 6°- 110°, con un paso en 26 de 0.039° y un tiempo de 134.4
s por punto. El refinamiento Rietveld de los espectros de difraccion se realizé en la interfase
Profex y el codigo BGMN.

Espectroscopia Raman

La estructura de los fotocatalizadores se estudio mediante espectroscopia Raman en un

microscopio Thermo Scientific DRX. Los espectros se obtuvieron a temperatura ambiente
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en un rango de 100 a 1000 cm™, con longitud de onda de excitacion de 532 nm y resolucion

de2cmt

Microscopia Electronica de Transmision de alta resolucion (HRTEM)

La morfologia de los titanatos y el tamafio de las nanoparticulas de 6xidos metalicos se
estudio por microscopia electronica de transmision (HRTEM por sus siglas en inglés) en un
microscopio electronico analitico JEM 2010 F FasTem. Las muestras se prepararon en una
solucidn de etanol y se colocaron en una rejilla, posteriormente dichas rejillas se limpiaron

con plasma por 45 segundos.

Espectroscopia de Fotones Emitida por Rayos X (XPS)

El estudio de las especies quimicas presentes en los fotocatalizadores se efectudé por foto
espectroscopia de fotones emitida por rayos X (XPS por sus siglas en inglés), en un
espectrometro SPECS equipado con un analizador hemisférico de electrones PHOIBOS 150
WAL con una fuente de rayos X AIK a. La calibracion de los espectros se realizo con el pico

del C 1s, 284.8 eV, como referencia.

Termogravimetria (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La evaluacion de la estabilidad térmica de las muestras se estudido via analisis
termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés) y colorimetria diferencial de barrido (DSC
por sus siglas en inglés), en una termobalanza TA Q500HR y un calorimetro de barrido P-
DSC. En ambas caracterizaciones se hizo un barrido de temperaturas de 23°C — 600 °C con

una rampa de 10° C mint y una atmosfera saturada de N.

Area Especifica y Tamafio de Poro

La cuantificacion del area especifica y el tamafio de poro de las muestras se determino en un
Quantachome Autosorb MP-1. Las mediciones se realizaron mediante isotermas de
adsorcion desorcion de N2 a -196°C y analisis con los algoritmos BET y BJH (por sus siglas
en inglés). Para ello, se pesaron muestras de 30 mg las cuales fueron desgasificadas a vacio

por cuatro horas a 80°C.
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5.3 Caracterizacion Optica

Espectroscopia UV-visible (UV-VIS)

Las propiedades Opticas de los semiconductores se estudiaron mediante espectroscopia de
reflectancia difusa, en un espectrofotometro Shimadzu 2600 acoplado a una esfera de
integracion ISR 2600 y BaSO4 como blanco. Los espectros de absorbancia se colectaron en

un intervalo de 200 a 600 nm.

Fotoluminiscencia (PL)

Los estudios de fotoluminiscencia (PL por sus siglas en inglés) se realizaron en un
espectrofotometro de fluorescencia Perkin Elmer LS 55, con longitud de onda de excitacion
de 315 nm, en un intervalo de 350 - 650 nm. Para las mediciones se pesaron muestras de 10

mg las cuales se colocaron entre dos porta muestras.

5.2.4 Caracterizacion Electroquimica

Las pruebas electroquimicas se realizaron en un potenciostato-galvanostato (AUTOLAB
PGSTAT302N). Las mediciones se efectuaron en una celda electroquimica de tres dedos con
un contraelectrodo de Pt, un electrodo de referencia Ag/AgCl 0.5 KCI y un electrodo de
trabajo. Para el electrodo de trabajo se depositd una mezcla de agua, etanol, nafion y
fotocatalizador sobre un vidrio ITO. El analisis se realizé usando una solucién 1 molL™ de

NaOH como electrolito.

5.2.5 Pruebas Fotocataliticas

Medicion de Radicales Hidroxilo
La generacion de radicales hidroxilo (-OH) se evalué mediante la fluorescencia del &cido 2-
hidroxi-tereftalico. Las mediciones se hicieron con una longitud de onda de excitacion de

335 nm en un intervalo de 350 - 600 nm y con el maximo del espectro en 435 nm.
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Para las pruebas se prepar6 una disolucion de 0.04 g de NaOH y 0.0414 g de TA (acido
tereftalico) en 250 mL. Dicha disolucion se llevé a un reactor de vidrio de doble cara en
donde se adicionaron 10 mg de fotocatalizador, posteriormente, con la finalidad de alcanzar
el equilibrio de adsorcion la disolucion se dejé en agitacion durante media hora.

Para los ensayos bajo luz UV se ilumind con una lampara de mercurio Pen Ray de 245 nm,
para las pruebas con luz visible se us6 una lampara PHILIPS MASTER Colour de 70 W, en
ambos casos se tomaron alicuotas de 5 ml cada 20 minutos por 60 minutos.

Degradacion de indigo Carmin e Ibuprofeno

La actividad fotocatalitica de los materiales se cuantifico mediante la degradacion de indigo
carmin e ibuprofeno bajo luz UV y visible. Las mediciones se hicieron por absorbancia de
liquidos en un espectrofotometro UV-vis Thermo Scientific GENESYS 150, en un intervalo
de 200 - 800 nm. Se prepararon disoluciones en 250 mL con concentraciones de 5ppm de
indigo carmin y 10 y 130 ppm de ibuprofeno, dichas disoluciones se llevaron a un reactor de
vidrio de doble cara con agitacion y flujo constante de aire. Se adicionaron 10 mg de
fotocatalizador y con la finalidad de alcanzar el equilibrio de adsorcion, el sistema se dejo
por media hora en condiciones de completa obscuridad. Para las pruebas bajo luz UV se
ilumind con una lampara de mercurio Pen Ray con longitud de onda de 254 nm y para las
pruebas con luz visible se emple6 una lampara PHILIPS MASTER Colour de 70 W con un
espectro de emision de 370 a 800 nm. Se tomaron alicuotas de 5 ml cada hora durante cinco
horas. Las alicuotas se filtraron con una membrana de nitrocelulosa con diametro de poro de
0.22 pm.

Fotoreduccion de CO>

Las pruebas de fotoreduccion de CO- bajo luz UV se realizaron en un reactor de cuarzo a
temperatura ambiente. Como medio de reaccion se empled una matriz de 100 mL de agua
destilada a la cual se le adicionaron 0.010 g de fotocatalizador y se mantuvo en constante
agitacion. En condiciones de total obscuridad se dejo la mezcla en agitacion y se burbujeo
con CO; durante media hora, para remover el oxigeno disuelto en la solucion y saturar el
medio de reaccidon. Posteriormente se ilumind con una ldmpara Pen Ray con longitud de onda

de 254 nm. Los productos liquidos se analizaron después de una hora en un cromatografo de
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liquidos de alta eficacia (HPLC, Prominence LC2030C 3D Shimadzu). (Figura 5.2) Para las
mediciones se empled una columna Fenomenex C-18 y una mezcla de acetonitrilo-agua 50:50

v/v como fase movil.

co, Lampara

C ]
L]
—

Figura 5.2. Esquema del sistema fotocatalitico para fotoreduccion de CO,.2%®
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Resultados y Discusion

En este capitulo se muestran los resultados y analisis de cada una de las caracterizaciones
realizadas. Asimismo, se presenta el desempefio y estudio de las reacciones de fotocatalisis
heterogénea en degradacion de indigo carmin e ibuprofeno, asi como de la fotoreduccion de
COa.

Caracterizacion Estructural

Espectroscopia por Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

Con la finalidad de conocer y cuantificar el porcentaje atdbmico de cada elemento presente en
los materiales, se realizaron analisis semi-cuantitativos usando espectroscopia por dispersion
de energia de rayos X. Asimismo, para obtener el promedio y desviacién estandar de los
valores de los porcentajes atbmicos en cada muestra se analizaron cinco regiones diferentes.
(Tabla 6.1)

En el espectro del material pristino (Figura 6.1), se observo la presencia de transiciones
electrénicas asociadas al titanio, oxigeno y sodio. Las sefiales de Ti y O concuerdan con lo
esperado por la formulacion quimica de este semiconductor (H2TizO7), mientras que la sefial
de Na se vincula al incompleto intercambio idnico entre las especies H y Na* durante los
lavados con &cido clorhidrico. Estudios en la literatura han informado,1%1:90230-234 |3 noca
viabilidad de un completo intercambio idnico entre los iones H* y Na*. No obstante, contar
con un remanente de sodio menor al 10% del total (Figura 6.1 y Tabla 6.1), indica la

posibilidad de retirar casi en su totalidad a dicha especie del sistema.
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Figura 6.1. Espectro EDS para la muestra pristina (Ti-NT), en el cual se advierten sefiales de Ti, O,
Na.

En los espectros de los M-Ti-NT se detectaron transiciones electronicas asociadas al titanio,
oxigeno y sodio, las cuales corresponden con el empleo de los Ti-NT como material base.
Adicionalmente, se encontraron sefiales relacionadas a los distintos metales de transicion
estudiados (Cu, Ni, Coy Fe).

En la Figura 6.2, se observa como ejemplo el espectro EDS del material Cu-Ti-NT. En este
caso, se advierten transiciones electronicas correspondientes al Ti, O, Nay Cu. La aparicion
de sefales de sodio en el espectro del Cu-Ti-NT indica que mediante las condiciones de
sintesis por intercambio i6nico estudiadas no es posible incorporar por completo los cationes
Cu?* dentro de la red cristalina de los Ti-NT.

La situacién antes descrita se observa en todos los M-Ti-NT (Cu Ti-NT, Ni Ti-NT, Co Ti-
NT y Fe Ti-NT) y concuerda con reportado en la literatura,48%19023 donde se advierte de la
convivencia en la red cristalina de los Ti-NT de cationes hidrogeno, sodio y de las especies

metalicas o no metalicas estudiadas en dichos sistemas.
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Figura 6.2. Espectro EDS de la muestra Cu-Ti-NT, en el cual se observa la presencia de cuatro

especies Ti, O, Na, Cu.

Del promedio de los valores de porcentajes atdbmicos (Tabla 6.1), se advierte que el contenido

de O, Nay Ti es similar en todos los materiales y que en los M-Ti-NT el contenido metalico

es cercano al nominal 1 % en peso (wt).

Tabla 6.1. Promedio de los valores de la composicidn quimica obtenida por EDS para titanatos

nanotubulares y titanatos nanotubulares modificados con metales de transicion.

Material O Na Ti M (Cu, Ni, Co, Fe)
wt% wt% wt% wt%

Ti-NT 48.7 +/- | 7.5 +/- 435 +/- -
0.5 0.2 0.9

Cu-Ti-NT | 51.9 +/- 53 42.0 0.8
0.9 +/-0.3 +/-0.8 +/-0.6

Ni-Ti-NT | 47.0+/- 7.63+/- | 44.6 +/- 0.7+/-0.2
0.5 0.2 0.5

Co-Ti-NT | 46.9 +/- 7.3 +/- 44,7 +/- 1.1+/-0.3
0.5 0.2 0.5

Fe-Ti-NT | 424 +/- 3.4 +/- 52.3 +/- 1.3+/-0.3
0.7 0.2 0.7
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Difraccion de Rayos X

La estructura cristalina de los fotocatalizadores se estudio por difraccion de rayos X (DRX)
de polvos. El difractograma del material pristino muestra un patron de difraccion qué no
coincide con las fases cristalinas conocidas del dioxido de titanio, (anatasa, brokita, rutilo o
alguna mezcla), sino con una fase monoclinica la cual corresponde al acido trititdnico en
capas ((H/Na),TisO7, COD-96-433-6946),1" con grupo espacial C2/m.1%% En el patron de
difraccion se observan cuatro picos caracteristicos, 20 = 10.5°, 24°, 28° y 48° relacionados a
los planos (200), (110), (211), (020). El pico situado en 20 = 10.52° es caracteristico de la
distancia interplanar d 100 y se vincula con la separacion entre las laminas de octaedros de
[TiOe] que conforman la estructura de los Ti-NT. Es importante notar que no se apreciaron

fases cristalinas adicionales. (Figura 6.3.)

En los espectros de difraccion de los M-Ti-NT se advierten los mismos picos de difraccion
que los observados para el material pristino. Esto sugiere que al intercambiar los cationes H*
y Na* por cationes Cu?*, Ni?*, Co%*", y Fe*" se mantiene la estructura laminar del acido
trititanico. Asimismo, considerando los resultados de EDS en los cuales se advirtio la
aparicion de sodio en los sistemas M-Ti-NT, se presume que entre las ldminas hospedadas
en la direccion (1 0 0) coexisten iones H*, Na* y M™ (M™ = Cu?*, Ni?*, Co?*, Fe®").

Finalmente, no se observaron sefiales adicionales de fases cristalinas. (Figura 6.3.)
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Figura 6.3. Difractogramas de Ti-NT y M-Ti-NT, en color anaranjado se muestra el refinamiento
Rietveld para cada material.

Por otro lado, mediante el refinamiento Rietveld (Figura 6.3) se calcularon los parametros de
red y tamafio del cristal en el plano (200) caracteristico de la estructura. En todos los casos
el residuo de perfil ponderado (Rwp) por sus siglas en inglés, encontrado permanecié entre 3
y 5 %. (Tabla 6.2.) Los valores calculados para el parametro “a” en los M-Ti-NT variaron
comparativamente con el obtenido en el Ti-NT pristino. Esto se atribuyd a que en el eje
correspondiente con el pardmetro cristalino “a”, estan las laminas conformadas por octaedros
de [TiOg] entre las que se hospedan iones Na*/H* (Figura 6.4), que al intercambiarse por
cationes Cu?*, Ni?*, Co?*, y Fe3* modifican la fuerza de enlace entre las laminas y suscitan
que la distancia entre ellas se acorte o amplie.

Como se puede percibir después de intercambiar los iones Na* e H™ por cationes metalicos
no es posible encontrar una tendencia en el valor del parametro “a”. En principio, al
considerar Ginicamente los radios idnicos del Cu?*, Ni?*, Co?*, y Fe**, (0.69, 0.72, 0.74 y 0.65
A) el pardmetro “a” deberia incrementar con la introduccién de cationes con radio i6nico

mayor. No obstante, la ausencia de este fendmeno h sido previamente reportada y puede
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relacionarse a la coexistencia de los iones H*, Na* y M* en los M-Ti-NT vy a la diferente
cantidad de sodio en cada sistema.?*®

Al estudiar los parametros “b” y “c” de la red, no se advierten cambios sustanciales entre los
valores obtenidos para el material pristino y los correspondientes a los M-Ti-NT. Esto se

relaciona con el hecho de que en los ejes “b” y “c” de la estructura estan los octaedros de

[TiOs] los cuales, permanecen inalterados después del intercambio idnico.

Figura 6.4. Esquema de la estructura cristalina de los Ti-NT.1"

Como se observa en los patrones de difraccion, (Figura 6. 3) el ancho a mitad del pico en el
plano (200) de los M-Ti-NT, es mas amplio que el obtenido en el material pristino, lo cual
advierte del menor tamafio de cristalito en los semiconductores modificados. Esto se
confirmé por andlisis Rietveld (Tabla 6.2), en donde se obtuvo que después de introducir

cationes metalicos a la red cristalina de los Ti-NT el tamafio de cristal se reduce.

Con la finalidad de estudiar detalladamente el efecto de introducir cationes metélicos en la
celda cristalina de los Ti-NT, se hizo un estudio por teoria de funcionales de la densidad
(DFT), el cual se describe en el apéndice. Al comparar los valores del parametro “a”
obtenidos tedrica y experimentalmente, se observa una discrepancia la cual se adjudica a la

coexistencia de tres iones, M*2, Na* e H* en el sistema experimental, situacion no considerada
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en la simulacion. Por encima de las discrepancias entre el estudio experimental y teorico,
ambas aproximaciones coinciden en que después de la insercion en la red de los cationes
metalicos, la fase cristalina se mantiene y inicamente se modifica el pardmetro de red “a”.
Asimismo, es importante remarcar que, aunque no se trate del mismo sistema en los estudios
experimental y tedrico, la conjuncion de ambos enfoques abunda en el conocimiento del

fenémeno.

Tabla 6.2. Pardmetros de red de los titanatos nanotubulares y titanatos nanotubulares modificados

con metales de transicion.

Material | a(A) b)) c(A) Tamario de a (A)
Exp Exp Exp | cristalita (200) nm Tedrico

Ti-NT 17.31 | 3.780 9.551 5.13 15.992
1

Cu-Ti-NT | 17.13 = 3.756 9.531 2.07 16.526
7

Ni- Ti-NT | 1751 @ 3.766 9.555 2.13 16.595
7

Co-Ti-NT | 1694 3783  9.556 2.31 16.559
6

Fe- Ti-NT | 1753  3.781 9.554 5.04 16.585
2

Corroborar la insercion de cationes metalicos en la red cristalina de los M-Ti-NT permite
suponer que las propiedades optoelectrénicas y electroguimicas de estos materiales se
modificaran con respecto a las del material pristino. Dichas modificaciones se estudiaran por
UV-vis de polvos, caracterizacion electroquimica y fotoluminiscencia. Asi mismo se espera
que los cambios ocasionados por la introduccidn de los cationes metélicos en la red de los
M-Ti-NT modifiquen el desempefio fotocatalitico en degradacion de indigo carmin e

ibuprofeno y fotoreduccion de CO..
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Espectroscopia Raman

Con la finalidad de analizar detalladamente la estructura de los Ti-NT y M-Ti-NT se hicieron
analisis por espectroscopia Raman. (Figura 6.5)

En los materiales estudiados la diferencia entre las masas atdbmicas de sus elementos (Ti, O
y Na) es tal qué, los modos de vibracion apreciados en los espectros son casi puros y
inicamente se relacionaran con el desplazamiento de una especie atomica.*2%2%

En los espectros obtenidos para el material pristino y los titanatos nanotubulares modificados
no se detectaron sefiales relacionadas con el TiO anatasa, precursor de la sintesis, el cual
tiene una estructura cristalina tetragonal, grupo espacial 141/amd y picos en 144, 192, 398,
517 y 640 cm 1'% Este resultado constata la ausencia de sefiales relacionadas a los
precursores de la sintesis, encontrada previamente por difraccion de rayos X.

Los picos en 118, 160 y 189 cm ! se atribuyen a los modos de doblamiento del Ti-O-Na/H,
mientras que la sefial en 915 cm ! se debe a las vibraciones del Ti-O-Na/H en la region entre
las capas de octaedros. Por otra parte, los picos en 280, 448, 668 y 702 cm™ estan asociados
con el estiramiento de los enlaces Ti-O-Ti en los octaedros de TiOg.2%2%° En particular, el
pico en 668 cm ! se asocia con el enrollado de las laminas de octaedros durante el proceso
de formacion de las estructuras nanotubulares en la sintesis hidrotermal. A su vez, la longitud
y angulo de estos enlaces se vinculan con la presencia de estructuras laminares 2D,
intermediarias en la formacion de los nanotubos. Este resultado presupone que la formacion
de las estructuras nanotubulares ocurre mediante un mecanismo 3D-2D-1D.**° Lo cual
sugiere que las estructuras tipo cilindro hueco se forman durante la sintesis hidrotermal y no

durante los lavados con acido clorhidrico como se sugiere en algunos reportes en la literatura.
10,126,127

Finalmente, es importante notar que los titanatos nanotubulares no presentan vibraciones de
contraccion-expansion caracteristicas de las estructuras tipo cilindro hueco, como es el caso

de los nanotubos de carbono. 1%
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Figura 6.5. Espectros Raman de Ti-NT y M-Ti-NT

Los espectros Raman de los M-Ti-NT presentan el mismo patrén que el obtenido para
material pristino. (Figura 6.5) No obstante, las sefiales localizadas en 118, 160, 189y 915 cm
"1 muestran cambios de intensidad y forma. Como se menciond, estos picos estan asociados
al doblamiento y vibraciones de los enlaces de Ti-O-Na/H entre las laminas de octaedros.
Por ende, al introducir iones metalicos en la red y modificar la coordinacion de los elementos
entre las laminas, los enlaces asociados se reorganizan y sus sefiales en los espectros Raman
cambian. En particular, el desvanecimiento de la sefial en 915 cm ! se vincula al
reordenamiento de los sitios entre las laminas, consecuencia del intercambio de un cation
metalico con dos o tres de hidrégeno o sodio.'%%%3 Este resultado confirma la introduccion
de cationes metéalicos en la red cristalina de los Ti-NT, resultado previamente advertido por

la modificacion del parametro “a” mediante el analisis Rietveld de los difractogramas.
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Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion
(HRTEM)

Como se menciono los titanatos poseen la estructura cristalina monoclinica del acido
trititanico en capas (H2Tis07),** la cual puede conformar distintas geometrias
(nanoalambres, nanotubos, nano laminas, nano mofios y conglomerados de nanoparticulas),
dependiendo de las condiciones en la sintesis hidrotermal 1224241 por esta razon, para
determinar y estudiar la morfologia de los fotocatalizadores se hicieron analisis por
microscopia electronica de transmision de alta resolucion HRTEM. (Figura 6.6.)

De las micrografias para los Ti-NT pristinos (Figura 6.6. a) y b)) se observa una morfologia
nanotubular 1D conformada por multicapas. Esto sugiere que la formacion de los nanotubos
sigue el modelo 3D-2D-1D, en el cual los enlaces de TiO2 se rompen para construir laminas
que se pliegan y generan geometrias de cilindro hueco.2%24 Este resultado concuerda por lo
advertido previamente por el analisis Raman, donde por la longitud y &ngulo de los enlaces
correspondientes al pico en 668 nm™ se sugiri6 tal mecanismo para la formacion de las

estructuras nanotubulares.?

En la Figura 6.6 b) se observa un corte axial de los Ti-NT pristinos en el cual se advierte un
namero desigual de paredes en los nanotubos, insinuando asi que la formacion de estas
estructuras se da por la curvatura de una nano lamina en espiral o de un conjunto de nano
laminas.!'® Observacion que respalda lo expuesto por espectroscopia Raman, en donde el
pico en 668 cm L se asocié al enrollado de las nano laminas para la formacion de nanotubos
durante la sintesis hidrotermal. El proceso encontrado para la formacion de estructuras tipo
cilindro hueco concuerda con lo reportado en la literatura, en donde se sefiala la curvatura de
una nano l&mina en espiral o de un conjunto de nano laminas durante la sintesis hidrotermal,

como los métodos mas plausibles para este fendmeno.

Con el objetivo de encontrar la distribucién de longitud y didmetros interno y externo de los
nanotubos, se realizaron 500 mediciones de cada parametro en el programa Image J. (Figura
6.7) La distribucion de tamafios para el diametro interno estuvo entre 1 y 14 nm, en este

caso se percibe una clara tendencia centrada entre 1 y 8 nm con un maximo aproximado en

68



4.5 nm. Por otro lado, para el didmetro externo se encontrd una distribucion con valores entre
4y 17 nm, en este pardmetro la tendencia encontrada se mantiene amplia y presenta un
maximo aproximado en 9.5 nm. Finalmente, la longitud de los nanotubos oscilé entre 25 y
900 nm, en estas mediciones se observa que el comun de los nanotubos presenta longitudes
menores a 300 nm. Los valores encontrados para los parametros anteriores estan en el
intervalo reportado en la literatura,'! para este semiconductor sintetizado bajo condiciones
hidrotermales similares, solucion basica de 10 — 15 molL™ y temperatura entre 110 y 180°
C.

En suma, los titanatos nanotubulares sintetizados se presentan en una amplia gama de
tamarfios, lo cual coincide con lo esperado para la sintesis de este material por via hidrotermal

en donde se sefiala este fendbmeno como una de las principales desventajas de este método.

Figura 6.6. Micrografias obtenidas por HRTEM. a) y b) Titanatos nanotubulares pristinos.
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Figura 6.7. Gréficas de distribucion de longitud, didmetro interno y externo para los Ti-NT

Por otra parte, sobre la superficie nanotubular de los M-Ti-NT se observd la aparicion de

nanoparticulas (Figura 6.8) las cuales, debido a las condiciones de sintesis por intercambio

ionico, se espera sean 6xidos metalicos. La presencia de nanoparticulas en la superficie

nanotubular concuerda con lo advertido por EDS, donde la aparicion de sodio en los M-Ti-

NT exhibié la incompleta incorporacion de los cationes metalicos a la red cristalina de los

Ti-NT. (Las imagenes de Co-Ti-NT y Fe-Ti-NT se muestran en el apéndice.)
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Figura 6.8. Imadgenes HRTEM a) Cu-Ti-NT y b) Ni-Ti-NT.

Con la finalidad de caracterizar las nanoparticulas en los M-Ti-NT se buscé indexar la
estructura cristalina correspondiente. (Figura 6.9.)

En el Cu-Ti-NT el analisis de estructura cristalina de las nanoparticulas se asocié una fase
monoclinica correspondiente al 6xido de cobre (CuO).**° (Figura 6.9 a)) En la micrografia de
los Ni-Ti-NT (Figura 6.9 b)) se advierte de la presencia de nanoparticulas en el material sin
embargo, no fue posible relacionar los parametros de red obtenidos con los de alguna especie
de oxido de niquel o el niquel metalico (NiO, Ni2O3 o Ni), lo cual hace suponer que algunas
nanoparticulas estan nucleadas en las paredes de los nanotubos. En el Co-Ti-NT (Figura 6.9
c)), no se pudo establecer los parametros de red de las nanoparticulas, esto se adjudicé al
efecto Moire entre los planos cristalinos de los Ti-NT y los de las nanoparticulas. Finalmente,
en el Fe-Ti-NT las nanoparticulas se vincularon al Fe2Os con fase romboidal y parametros
dereda=b=5.11 Ayc=13.82 A% Pese a que, en los Ni-Ti-NT y Co-Ti-NT no se logr6
determinar el sistema cristalino asociado a las nanoparticulas se espera que los estudios
posteriores permitan dilucidar la clase de nanoparticula en cada sistema.

Por ultimo, de los resultados de HRTEM se expone que en los Cu-Ti-NT y Fe-Ti-NT se
consiguié conformar la heteroestructura n-p entre los Ti-NT y el CuO u Fe20s. Asimismo,
considerando lo exhibido por estos sistemas se supone que en los Co-Ti-NT y Ni-Ti-NT
ocurre un fenémeno similar.

Al relacionar el resultado anterior con lo obtenido previamente por difraccion de rayos X, se
advierte que en los M-Ti-NT se logré la coexistencia de dos modificaciones, la primera la
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insercion de trazas de metales de transicion y la segunda la formacidn de heteroestructuras

n-p con las nanoparticulas de 6xidos metalicos.

Figura 6.9. Andlisis de la estructura cristalina de las nanoparticulas de 6xidos metalicos en la
superficie de los M-Ti-NT. a) Cu-Ti-NT; b) Ni-Ti-NT; c) Co-Ti-NT y d) Fe-Ti-NT.

A fin de conocer la distribucion de tamafio de las nanoparticulas en los M-Ti-NT se hicieron
mediciones de este parametro, para ello se estudiaron 500 nanoparticulas y se empleo el
programa Image J. (Figura 6.10) En el Cu-Ti-NT la distribucion de tamafio de particula
mostrd valores de entre 0.9 y 6.0 nm. Sin embargo, la mayor parte de ellas se encontro entre
1y 25nmy el maximo en 2 nm. En el Ni-Ti-NT los tamafios de nanoparticulas fueron de
0.9 a 12 nm, no obstante, la tendencia en la distribucidn sefiala que la probabilidad de
encontrar nanoparticulas mayores a 9 nm es escasa. De igual forma, la densidad de
nanoparticulas es mayor entre 1 y 3 nm y el maximo de la distribucion esta en 3 nm. En el
Co-Ti-NT la distribucion de tamafio de nanoparticulas se extiende de 0.9 a 12 nm, pese a
ello, se advierte que mas del 40% de las nanoparticulas del sistema miden de 1 a 2 nm.
Finalmente, en el Fe-Ti-NT se hallaron nanoparticulas de 0.9 a 6 nm, en este sistema la

distribucion se centré entre 1 y 3 nm y el méximo en 2.0 nm
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De este analisis se sugiere que, mediante el método y las condiciones de sintesis empleadas
las nanoparticulas logradas tienen un tamafio promedio de 1 a 3 nm. Adicionalmente se
advierte que en el Ni-Ti-NT y Co-Ti-NT la probabilidad de encontrar nanoparticulas mayores

a 4 nm es superior a la de los otros dos sistemas, mas, esta posibilidad es escasa.
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Figura. 6.10. Distribucién de tamafio de particula para los materiales: a) Cu-Ti; b) Ni-Ti-NT; c)
Co-Ti-NT; d) Fe-Ti-NT

Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS)

Con la finalidad de conocer los estados de oxidacion de las especies quimicas en los Ti-NT
y M-Ti-NT se realizaron analisis por XPS. El estudio de los espectros se hizo con el programa

CASA, usando una linea base Shirley, el residuo (STD) en todos los casos se mantuvo menor
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a 1. El espectro de baja resolucién para los Ti-NT pristinos mostro sefiales correspondientes
a los orbitales 2p Ti, 458.6eV; 1s Na, 1070.93eV; 1s O, 530.5eV y 1s C 284.94eV. (Figura
6.11.) Estos picos se encontraron en todas las muestras analizadas, adicionalmente en los M-

Ti-NT se observaron sefiales relacionadas a los orbitales 2p de los metales estudiados.

1sO
a
1sNa 530.5 | 25 Ti )
1070.93 458.6

< |
=
go!
S
o
‘»
c
% 1sC
—_ 284.94

T T T T T T T T T T T T

1200 1000 800 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)

Figura. 6.11 Espectro de XPS de baja resolucion para Ti-NT, con las contribuciones de los
orbitales atdbmicos de Na, O, Tiy C.

En el espectro de alta resolucion del orbital 1s del oxigeno del material pristino, (Figura 6.12
a)), se observa el pico situado en 530.5 eV el cual se descompone en dos sefiales 530.4 y
531.9 eV; la primera de ella se relaciona con el oxigeno del agua adsorbida en las estructuras
nanotubulares y la segunda, a las especies -OH.?® De igual manera, en el espectro de la
region 2p del Ti (Figura 6.12 b)) se observan sefiales en 458.6 y 464.3 eV, las cuales se
relacionan a los orbitales 2ps2 y 2pa/. del estado de oxidacion del Ti#*. La ausencia de sefiales
asociadas al Ti ** indica escases de vacancias de oxigeno relacionadas con defectos en la

estructura nanotubular.233242
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Figura. 6.12 Espectros de XPS de alta resolucion de la regién a) 1s del O y b) 2p del Ti.

En los espectros de alta resolucion de la region 2pz del cobre, niquel cobalto y hierro a bajas
energias de enlace se presenta un pico, el cual en todos los casos se descompuso en dos
contribuciones, de igual manera a altas energias de enlace se advierte la sefial correspondiente

a los satélites. (Figura 6.13, Tabla 3)

En los materiales Cu-Ti-NT, Ni-Ti-NT y Fe-Ti-NT la contribucion a baja energia del pico en
la region 2pss. se asocid a los cationes Cu?*, Ni®* y Fe ** de las nanoparticulas de CuO, NiO
y Fe,0s, respectivamente. 243708 Mientras que, la sefial a altas energias se relaciond con las
especies Cu?*, Ni?* y Fe 3 dentro de la red cristalina de los semiconductores modificados.®
Por otro lado, para el material Co-Ti-NT la sefial a baja energia se debe a los cationes Co?*

dentro de la red cristalina,®%24 y el pico con energia de amarre mas alta al Co?* en las

nanoparticulas de Co0.%

De este analisis se advirtié que en todos los M-Ti-NT la cantidad de ion metélico introducido
en la red cristalina fue cercana al 30% y que el porcentaje restante del cation en el sistema
pertenece a las nanoparticulas de 6xidos metalicos. (Tabla 6.3) Este resultado concuerda con
lo encontrado previamente en DRX y RAMAN, donde se sefial6 la introduccién de los
cationes metéalicos dentro de la red cristalina de los Ti-NT. Asimismo, se corrobora que las
nanoparticulas vistas por HRTEM en los materiales Ni-Ti-NT y Co-Ti-NT, que no pudieron

ser analizadas cristalograficamente por esa técnica, son de CuO y Fe20s. Por ultimo, con este
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resultado se puede aseverar que también en los Ni-Ti-NT y Co-Ti-NT se formd una

heteroestructura tipo n-p.

Cu 2+

932.7 a) Ni:'/\'\ssw b)

Satelites }

Satelites

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

T T T T T
950 945 940 935 930 925 870 860 850

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

781.02

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

795 790 785 780 775 740 730 720 710 700
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura. 6.13 Espectros XPS de alta resolucion de las regiones 2ps, del a) Cu; b) Ni; c) Co y d) Fe.
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Tabla 6.3. Contribucion de las especies metélicas en las nanoparticulas de 6xidos y como iones

metalicos dentro de la red
XPS de la region 2psiz, M-Ti-NT

Material Pico 1 %  Pico?2 %
(eV) (eV)

Cu-Ti-NT 9327 68 9340 31

Ni-Ti-NT 855.7 72 8575 28

Co-Ti-NT 781.0 32 7822 68

Fe-Ti-NT 710.5 71 7127 29

Termogravimetria (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC)

Si bien en estudios fotocataliticos de laboratorio el pardmetro experimental temperatura esta
controlada, es importante determinar las condiciones térmicas bajo las cuales propiedades
tales como: estructura cristalina, morfologia y area superficial especifica, permanezcan
inalteradas. Con este propdsito en mente se realizaron andlisis de la estabilidad térmica de
los semiconductores via termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido. (Figura 6.14
y 6.15.)

De la curva de andlisis termogravimétrico (Figura 6.14) del material pristino se observan tres
procesos de descomposicion. El primero de ellos entre 40°C y 150°C; en este intervalo se
advierte la reduccion del 10% de la masa del material la cual se asocia con la pérdida del
agua fisisorbida en la superficie nanotubular (H2TizO7 + H.O — H2Tiz0O7) adicionalmente en
estas temperaturas no hay cambios en la morfologia de los Ti-NT.12%2452% | 3 siguiente
transicion esta entre 290 y 360 °C; en este intervalo la pérdida de masa corresponde
aproximadamente con un 10% Yy se relaciona con la desprotonacion del titanato nanotubular
y la pérdida de grupos OH de los enlaces Ti-OH.?*® En este intervalo de temperatura la
geometria del material comienza a colapsar y se presentan como fases intermediarias
H2TisO13 Yy HaTi12025.129176245.247 | 3 (jltima pérdida de masa (~3%) ocurre entre 370 y 500

°C y se relaciona nuevamente a la perdida de los grupos OH en los enlaces Ti-OH.?*® A estas
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temperaturas la estructura nanotubular colapsa totalmente y da inicio la conformacién de
TiO2 anatasa con morfologia irregular. Por arriba de esta temperatura se concluye la
formacion de TiO2 y no se observa mayor reduccion de masa del material 24

El estudio de la estabilidad térmica de los Ti-NT sefiala que previo a 250°C la pérdida de
masa del material es reversible, no obstante, por arriba de esta temperatura, el cambio no lo
es.

La pérdida de masa total de los Ti-NT durante el anélisis TGA fue de aproximadamente 20%,
este valor es casi cuatro veces lo reportado en la literatura (6.4%) para titanatos nanotubulares
sintetizados bajo condiciones hidrotermales similares.?*® Este resultado se asocid a la
cantidad de sodio dentro de la estructura de los Ti-NT (~7%), debido a que se ha sefialado
que la estabilidad térmica y transformacién de fases durante la calcinacion esta determinada

por el contenido de sodio del sistema, 1077129248

En el caso de los M-Ti-NT, se observa un comportamiento similar al de los Ti-NT pristinos
en los distintos intervalos de temperatura. (Figura 6.14.) En el intervalo de 40 a 150°C la
pérdida de masa para los M-Ti-NT es ligeramente menor que la advertida en el material
pristino, siendo el Fe-Ti-NT el material méas estable en dicho intervalo. De 290°C a 360°C
los materiales que presentan mayor estabilidad son Cu-Ti-NT y Ni-Ti-NT, mientras que Co-
Ti-NT y Fe-Ti-NT pierden entre un 10 y 12% de masa. Finalmente, entre 370 y 500 °C los
Cu-Ti-NT y Ni-Ti-NT pierden aproximadamente un 17% de la masa total, por el contrario,
en los Co-Ti-NT y Fe-Ti-NT se pierde aproximadamente 21% de la masa total.

Esto puede significar que al introducir cationes de cobre y niquel dentro de la red y formar
la heteroestructura con las nanoparticulas de CuO y NiO se brinda mayor estabilidad a los
sistemas en comparacion a los Ti-NT. Por otro lado, en los Co-Ti-NT y Fe-Ti-NT la
estabilidad térmica aumenta inicialmente en comparacion a la del material pristino, sin

embargo, al concluir el experimento la pérdida de masa total es similar a la de los Ti-NT.16°
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Figura 6.14. Curvas de TGA con los tres intervalos de temperatura en los cuales hay mayor pérdida
de peso en las estructuras nanotubulares pristinas y los M-Ti-NT.

Por otro lado, en el analisis de la curva de calorimetria diferencial de barrido para los Ti-NT
se observan tres picos principales. (Figura 6.15.) Los dos primeros localizados en 65°C y
150°C estan relacionados al proceso endotérmico de evaporacion de los diferentes estados
de las moléculas de agua adsorbidas en la superficie.?*® Asimismo, el pico exotérmico en
365°C se asocia con el final de la desprotonacion de los Ti-NT y la pérdida de los enlaces Ti-
OH en la estructura nanotubular?*® Este resultado concuerda con lo visto en el analisis TGA,
donde se observO que cercano a esta temperatura culmina la desprotonacion e inicia la
formacion de TiO,. 10126127.250 Einalmente, los picos endotérmicos y exotérmicos entre
450°C y 600°C se deben a la conclusion de la transformacion morfoldgica y estructural de
los Ti-NT a TiOz anatasa.?’® Lo extenso de este intervalo indica que la transformacion

H,TigO13 — HTi12025 —TiO2 ocurre de manera gradual.??

En las curvas DSC de los M-Ti-NT se advierte el mismo patrén de picos que el colectado
para el Ti-NT. En los materiales Cu-Ti-NT y Ni-Ti-NT el primer pico endotérmicos se
presenta a 75 °C, mientras que el segundo se mantiene en 150°C. El desplazamiento de la
primera sefial asocia con el incremento en la estabilidad térmica de estos materiales, en
correspondencia con lo sefialado en el analisis TGA. En contraste, en los Co-Ti-NT y Fe-Ti-
NT se percibe un ligero cambio en la posicion de las sefiales exotérmicas lo cual esta

correlacionado a la menor estabilidad térmica de ambos materiales hallada por TGA.
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Finalmente, en los M-Ti-NT el pico exotérmico en 365°C no se observa de forma clara y
simétrica como en el Ti-NT, lo cual puede implicar que la Gltima transformacion cristalina y

morfoldgica en estos materiales transcurre mas lentamente que en el material pristino.16>25
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Figura 6.15. Curvas DSC de los Ti-NT y M-Ti-NT con tres picos exotérmicos principales.

La estabilidad térmica de los Ti-NT y M-Ti-NT confirma que a temperaturas menores de
250°C estos materiales son estables cristalina y morfolégicamente. Lo cual facilita su uso
bajo condiciones no controladas de temperatura y eventualmente su empleo en reactores a

escalas mas grandes que las de laboratorio.

Area Especifica y Tamafio de Poro

Un parametro que considerar en la fotocatalisis heterogénea es el area superficial especifica
de los semiconductores, debido a que dicha caracteristica determinara la cantidad de sitios
donde se puedan adsorber las especies contaminantes. Asimismo, contar con un
semiconductor con extensa superficie especifica permite que al conformar sistemas

heteroestructurados el area superficial se mantenga.
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El estudio de las propiedades texturales de los fotocatalizadores se hizo mediante isotermas

de adsorcion-desorcion de N.. (Figura 6.16)

Para todos los materiales se obtuvo el mismo tipo de isoterma (tipo 1V) y ciclo de histéresis.
(Figura 6.16)

El andlisis de &rea superficial especifica se realizd con el modelo Brunauer—-Emmett—Teller
(BET). El material pristino presento un area superficial de 223 m?g™ (Tabla 6.4), para este
semiconductor sintetizado via hidrotermal el area informada es de 100 a 350 m?g™,*® por
tanto el valor conseguido en este trabajo esta dentro de lo reportado.

En cuanto al valor del &rea superficial estimada para los materiales M-Ti-NT, este fue menor
al determinado para el material pristino. (Tabla 6.4) Esta diferencia se explica porque al
conformar las heteroestructuras los Oxidos metalicos bloquean poros de la superficie
nanotubular, lo que tiene como consecuencia la disminucion del area superficial especifica
de los materiales M-Ti-NT 8389144252253 para sistemas similares el 4rea reportada es de entre
160 y 280 m?g?, por tanto, los valores de area obtenidos estan dentro del intervalo

informado 83,89,144,252,253

El ciclo de histéresis de las isotermas, (Figura 6.16), se asocié con un tipo Hi en el intervalo
de ~ 0.6 < p/po < 0.8 y un tipo Hz a p/po > 0.8. 118925 | 3 histéresis H1 se debe a los poros al
interior de las estructuras nanotubulares. Mientras que, la histéresis tipo Hz es producto de
los poros entre las placas paralelas conformadas por el radio interno-externo de los
nanotubos, asi como a los poros entre los agregados de Ti-NT.11:8%2% | g extension del ciclo
de histéresis a valores de p/po ~ 1 indica la presencia de poros no saturados entre los
conglomerados de nanotubos.

La distribucion de tamafio de poro se obtuvo con el modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH).
(apéndice: Figura 9.7) En esta grafica se observa una distribucion de tamario de poro trimodal
con maximos en 2-3 nm, 6-7 nmy 16-17 nm. Esta distribucion es consecuencia de los poros
dentro de los nanotubos, los poros entre las placas paralelas conformadas por el radio interno-
externo de los nanotubos y los poros entre los agregados de Ti-NT.1%8

La similitud del tipo de isoterma, tipo de histéresis y distribucion de tamafio de poro

encontrada en todos los materiales pone de manifiesto que el intercambio iénico y la
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simultanea conformacion de la heteroestructura no modifica el tipo de poro ni su distribucion.
Este fendmeno esta de acuerdo con los resultados del andlisis de estabilidad térmica, donde
se encontro que los materiales M-Ti-NT conservan la misma fase cristalina y morfologia que

el material pristino bajo las condiciones estudiadas en los analisis texturales.

—m— Ti-NT
—@— Cu-Ti-NT
—A— Nj-Ti-NT
—v— Co-Ti-NT
—&— Fe-Ti-NT

Va (u.a)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 6.16. Isotermas de adsorcidn-desorcion tipo IV con histéresis tipo H; para los Ti-NT y M-
Ti-NT.

Finalmente hay que mencionar, que la menor area superficial especifica de los materiales

modificados, no determina su futuro desempefio fotocatalitico ya que este depende de la
conjuncion de distintos factores.
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Tabla 6.4. Area superficial especifica y tamafio de poro de titanatos nanotubulares y titanatos

nanotubulares modificados con metales de transicion.

Material Area Diametro
superficial de poro
(m’g?) (nm)
Ti-NT 223 6.3
Cu-Ti-NT 211 6.3
Ni-Ti-NT 201 6.1
Co-Ti-NT 212 6.1
Fe-Ti-NT 222 6.1

Caracterizacion Optoelectrénica

Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-visible

El estudio de las propiedades dpticas de los materiales Ti-NT y M-Ti-NT, se hizo mediante
espectroscopia de reflectancia difusa en polvos y analisis por el método de Tauc. (Figura 6.17
y 6.18)

En el espectro colectado para el material pristino (Figura 6.17) se advierte que la absorbancia
de este semiconductor esta situada entre 200 y 380 nm, con borde al final de este intervalo y
el maximo en 270 nm, observacion que coincide con lo sefialado en la literatura. 1011778 A
comparar los espectros UV-vis del material pristino con los de los semiconductores
modificados, en estos Ultimos se aprecia el desplazamiento del borde de absorcion hacia la
region visible del espectro electromagnético asi como la aparicién de una sefial adicional de

absorcion por encima del borde. (Figura 6.17)

El traslado del borde de absorcién de los materiales M-Ti-NT es fruto de la sustitucion de los
cationes Na* e H* por los cationes de metales de transicion,481:100.226.2% 'njesta en evidencia
por DRXy XPS.
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El desplazamiento del borde de absorcion se debe a que, al insertar los iones entre las laminas
de octaedros de [TiOe¢], por encima del nivel de Fermi se forma una banda deslocalizada de
orbitales 3d, la cual extiende el borde de absorcion hacia la regién visible del espectro
electromagnetico,00:102:255

La tendencia encontrada para el traslado del borde de absorcion fue: Ti-NT > Cu-Ti-NT >
Ni-Ti-NT > Co-Ti-NT > Fe-Ti-NT. Este resultado sugiere que, conforme aumenta el nimero
de electrones desapareados en los orbitales 3d de los metales de transicion, los estados
electronicos inducidos generan mayor desplazamiento del borde de absorcidén hacia

longitudes de onda menos energéticas.

Por otra parte, la sefial de absorbancia después del borde de absorcion de los materiales M-
Ti-NT es consecuencia de los 6xidos metalicos que conforman la heterounién. En el espectro
del semiconductor Cu-Ti-NT esta contribucion inicia en 550 nm, presenta el maximo en 600
nm y es tipica de nanoparticulas de CuQ.%8138142253 En e| material Ni-Ti-NT esta sefial se
muestra de 450 a 550 nm, tiene el maximo en 490 nm y es caracteristica de nanoparticulas
de NiO.2 En el material Co-Ti-NT la absorcion secundaria inicia en 475 nm, tiene el
maximo en 600 nm y es especifica de nanoparticulas de CoO. 8192 Por Gltimo, en el espectro
de absorcidon del material Fe-Ti-NT no se observa una clara separacion de la absorcion antes
y después del borde, més bien se percibe la superposicion entre la sefial del bulto y la de las
nanoparticulas. Este traslape fue previamente reportado, %y se vincula a la amplia absorcion
de las nanoparticulas de Fe»Os, la cual inicia en 400 nm y tiene el maximo en 500
nm.16,81,89,99,166

La aparicion de regiones de absorcion debidas a las nanoparticulas de 6xidos metalicos
ratifica la conformacién de las heteroestructuras n-p, debido a que en estos sistemas las

sefales de absorbancia de ambos semiconductores coexisten.

Con estos resultados se propone que, en los materiales M-Ti-NT el movimiento del par
hueco-electron puede iniciar con los electrones foto-formados en los 6xidos metalicos, los
cuales se trasladaran a la banda de conduccion del semiconductor en bulto a través de la
interfaz. Al tiempo que, los huecos foto-formados en el bulto de los M-Ti-NT migraran a la

banda de valencia de los 6xidos metalicos. 884
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Figura 6.17. Espectros de absorbancia colectados por espectroscopia UV-vis de polvos para Ti-NT y M-Ti-
NT

Con el objetivo de establecer el valor de la brecha energética prohibida y la longitud de onda
minima necesaria para fotoexcitar al par hueco-electrén, los resultados de espectroscopia de
reflectancia difusa de polvos se analizaron por el método de Tauc. (Figura. 6.18).%22° Para
ello, consecuencia del andlisis tedrico de la densidad y parcial total de estados y de los
reportes en la literatura, se considerara que los titanatos nanotubulares tienen una transicion
electronica indirecta, 81:1432552% y por ende la ecuacion de Tauc utilizada en este analisis fue
la 9.7, se muestra en el apéndice. Adicionalmente con se hizo el andlisis para conocer el valor
de la brecha energética al considerar una transicion electronica directa, (apéndice).

Asimismo, para determinar el band gap de los semiconductores se extrapolo una seccion

lineal de la curva generada por la grafica ah(v)Y/? vs E. (Figura 6.18)
En el andlisis para el semiconductor pristino se encontrd un valor de brecha energética

prohibida de 3.3 eV, este resultado coincide con los reportes en la literatura para este material

sintetizado bajo condiciones hidrotermales similares.!366100.23323 Empleando el valor del
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band gap y la Ecuacién 3.1 se determiné que la longitud de onda minima para crear el par
hueco-electron en este semiconductor es de 376 nm. Para el material Cu-Ti-NT se determin6
un valor de band gap de 3.1 eV, para un sistema similar los valores de band gap reportados
van de 3.2 a 3.36 eV.1%1% En este semiconductor la longitud de onda minima para crear el
par hueco-electron fue de 400 nm, valor que se posiciona en el limite de la region UV y
visible del espectro electromagnético.

Para el material Ni-Ti-NT se calculé un valor de band gap de 2.8 eV y una longitud de onda
minima para la fotoexcitacion de 440 nm. Para un material similar se reporta un band gap de
3.18 eV, 1% |a diferencia entre el valor encontrado y el informado se asocia con el método de
sintesis empleado. El intercambio idnico reportado se realiz6 en una disolucion de hidroxido
de amonio, en ese estudio pese a incrementar la cantidad de precursor de niquel, el pH del
medio incapacitd incorporar los iones niquel a la red cristalina del Ti-NT.

El valor de la brecha energética prohibida del material Co-Ti-NT fue de 2.4 eV y la longitud
de onda minima asociada fue de 516 nm. Por un lado, el band gap hallado en este trabajo
concuerda con lo reportado para un sistema en el cual se estudia la insercion hidrotermal in-
situ en una disolucidn de tricloruro de titanio de distintas cantidades de ion cobalto (1y 5 %
wt.); no obstante en dicho reporte el tiempo de sintesis de los materiales modificados es
mayor al encontrado con las condiciones de sintesis estudiadas en este trabajo.’%® Hay
reportes en los cuales después de introducir cationes de cobalto en la red cristalina el valor
de la brecha prohibida es de 3.32-2.7 eV. 191193 | 3 diferencia entre el valor hallado en este
trabajo y los reportados, se asocid al método de sintesis debido a que el intercambio iénico
reportado se realiz6 en una disolucion de hidroxido de amonio, acuosa a temperatura
ambiente o hidrotermal in-situ a 200°C. Pese a estudiar distintas concentraciones de ion
cobalto, el pH del medio y la temperatura no permitié la incorporacion de los iones cobalto
a la red cristalina.

Por ultimo, debido a que en la grafica del analisis de Tauc del material Fe-Ti-NT existen dos
secciones lineales, el valor del band gap se calculé para ambos fragmentos. De este anélisis
se encontraron valores de brecha energética prohibida de 2.8 (Figura 6.18 ajuste lineal en
anaranjado) y 1.5 eV, asimismo la longitud de onda minima asociada fue de 440 y 826 nm,
para arreglos similares se han reportado band gaps de 3.18 y 2.5 eV.8%93103 Nuevamente, este

resultado es consecuencia de la pobre incorporacion de cationes de hierro entre las laminas
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de los Ti-NT que se asocia con las condiciones y sintesis reportadas, intercambio ionico en
una disolucion de hidréxido de amonio (4molL™), hidrotermal in-situ en medio agua-etanol
y sol-hidrotermal asistido con ultrasonido. Aunque se estudié la adicion de distintas
cantidades cation Fe3*, las condiciones de sintesis imposibilitaron intercambiar mayor

cantidad de este cation.

— Ti-NT Eg=3.3
—— Cu-Ti-NT Eg=3.1
—— Ni-Ti-NT  Eg=2.8
—— Co-Ti-NT Eg=2.4
—— Fe-Ti-NT  Eg=1.5

ahv(l/Z)

: T r T r r
1 2 3 4 5
Energia (eV)
Figura 6.18. Analisis por el método de Tauc para obtener el valor de la brecha energética prohibida
de los Ti-NT y M-Ti-NT, con el ajuste lineal correspondiente a cada curva.

En los materiales M-Ti-NT la disminucién de la brecha energética prohibida, (Tabla 6.5),
estd asociada al corrimiento del borde de absorcion de los espectros UV -vis. Esto indica que,
introducir orbitales 3d dentro de la estructura electronica de los Ti-NT contrae el band gap y
permite que la longitud de onda minima necesaria para crear el par hueco-electron sea menos
energética que la requerida en el material pristino. Asimismo, si se considera 1.5 eV como el

valor del band gap del material Fe-Ti-NT, se observa una relacion entre el tipo de cation
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introducido y el valor de la brecha energética prohibida, es decir, un menor numero de
electrones d apareados se refleja en un band gap més estrecho. Finalmente, al comparar los
valores determinados para la brecha energética prohibida de los materiales M-Ti-NT, contra
los reportados en la literatura se infiere que el método de sintesis y las condiciones empleadas
permiten incorporar mayor cantidad de iones metalicos a la red cristalina de los Ti-NT.

El efecto en las propiedades Opticas de los Ti-NT ocasionado por el intercambio de cationes
Na* e H" por M*3, se analizé tedricamente por densidad total y parcial de estados. Mediante
este estudio se determiné el valor tedrico del band gap, (Figura 9.10 apéndice, Tabla 6.5)
estos resultados expusieron la misma tendencia presentada en el analisis por el método de

Tauc y ratifica los resultados y analisis obtenidos con el enfoque experimental.

Tabla 6.5 Valores para la brecha energética prohibida de los titanatos nanotubulares y titanatos

nanotubulares modificados con metales de transicion.

Material = Brechaenergética = Brecha energética

prohibida, prohibida, tedrica
experimental (eV) eV)
Ti-NT 33 33
Cu-Ti-NT 3.0 3.1
Ni-Ti-NT 2.9 2.8
Co-Ti-NT 24 2.4
Fe-Ti-NT 1.5 (2.8) 1.8

Fotoluminiscencia (PL)

Como se menciond, uno de los fendmenos que incide directamente en la eficiencia
fotocatalitica es el tiempo de vida del par hueco-electron, en virtud de que son estas las
especies encargadas de iniciar las reacciones REDOX (Ecuaciones 3.7- 3.19) con las
moléculas adsorbidas en el fotocatalizador. Es por ello por lo que, para conocer las
propiedades optoelectronicas del par hueco-electron se hicieron estudios de espectroscopia

fotoluminiscente (PL).
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En los espectros colectados para el material pristino y los modificados se observa una banda
de emision de 300 a 600 nm con maximos en 380, 429 y 528 nm. (Figura 6.19) El amplio
intervalo de emision del espectro es caracteristico de un proceso multifotonico, en el cual
debido a la densidad de estados electrénicos en el band gap los fotones son emitidos por

multiples caminos. "

——Ti-NT
—— Cu-Ti-NT
—— NiTi-NT

——Co-Ti-NT
—— Fe-Ti-NT

Intensidad PL (u.a)

.l 0l

550 ' 6(')0 ' 6%0
Longitud de onda (nm)

400 450 500

350

Figura 6.19. Espectros de fotoluminiscencia de Ti-NT y M-Ti-NT, asociados con procesos
radiativos directos y con defectos en la banda de valencia o conduccion.

Dado que en el material Ti-NT no se insertaron estados energéticos adicionales, se supone
un decaimiento radiativo directo del electron de la banda de conduccion a la banda de
valencia. (Figura 3.5).

Al comparar la intensidad de emision PL de los espectros de los materiales M-Ti-NT contra
la del material pristino, se observa una disminucién en la intensidad en los primeros. Esto se
puede asociar a dos factores, el primero de ellos es que al realizar el intercambio idnico se
introducen orbitales 3d dentro de la brecha energética prohibida, los cuales al funcionar como

trampas de electrones inhiben el decaimiento directo de esta especie. Al relacionar la
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densidad parcial y total de estados obtenida para estos semiconductores, (Figura 9.10
apéndice), se muestra que en los materiales Cu-Ti-NT, Ni-Ti-NT y Fe-Ti-NT ocurre un
decaimiento radiativo con trampas de electrones situadas cerca de la banda de conduccién,
(Figura 3.5), mientras que en el material Co-Ti-NT las trampas de electrones estan cerca de
la banda de valencia.
(Figura 3.5)

El otro fendmeno que incide en la intensidad del espectro de fotoluminiscencia de los
materiales M-Ti-NT, es el funcionamiento de los 6xidos metalicos como trampas de huecos.
En este caso al tratarse de una heteroestructura tipo n-p los electrones foto-formados en los
Oxidos metalicos se trasladan a la banda de conduccidn del Ti-NT a traveés de la interfaz a la
vez que los huecos formados en este migran a la banda de valencia de los 6xidos metalicos.
Esto genera un campo eléctrico en la interfaz de la heteroestructura que inhabilita o posterga
la recombinacidn de las cargas y con ello el decaimiento directo de los electrones de la banda

de conduccién a la banda de valencia.

La conjuncién de ambos fendmenos limita la recombinacién directa del par hueco-electron
en estos semiconductores (M-Ti-NT) y la cantidad de fotones emitidos con energia igual al
valor del band gap. 88 Es decir, la cantidad de fotones colectados con energia idéntica a la
de la banda prohibida es menor en estos sistemas que en el pristino, lo cual se refleja en el
detrimento de la intensidad del espectro PL de los materiales M-Ti-NT.

Finalmente, al limitar la recombinacién directa del par hueco-electrén se sugiere de manera
indirecta, que en los materiales M-Ti-NT el tiempo de vida del par hueco-electron pudiese
ser mayor que en el semiconductor pristino 6667768993253 Finaimente, disminuir la
recombinacion directa del par abre una nueva oportunidad para que las cargas migren a la
superficie del semiconductor y desencadenen las reacciones REDOX asociadas al fendbmeno

fotocatalitico.
Por otra parte, al considerar 1.5 eV como el valor del band gap del material Fe-Ti-NT, de la

intensidad observada en los espectros de fotoluminiscencia de los materiales M-Ti-NT se

aprecia una relacién entre el catién estudiado y la disminucion de la recombinacion directa
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del par hueco-electron. Mayor nimero de electrones desapareados en el orbital 3d del metal

implica menor recombinacion directa del par hueco-electron.

Considerando que la recombinacion del par hueco-electron y el valor del band gap son
factores cruciales en el desempefio fotocatalitico de los semiconductores, la tendencia
mostrada permite inferir que la actividad fotocatalitica de los M-Ti-NT sera superior a la del

material pristino.
Caracterizacion Electroguimica

Con el propdsito de conocer la densidad de los portadores de carga y el potencial de los
bordes de las bandas de valencia y conduccién de los semiconductores. Los materiales se
estudiaron mediante distintas técnicas electroquimicas. (Tabla 6.6, Figuras 6.20 y 6.21)

Las curvas de analisis Mott-Shottky de los materiales Ti-NT y M-Ti-NT ( C~2 vs E/V,
Ecuacion 9.13, Figura 6.20), exhibieron una pendiente positiva la cual se asocia con el
comportamiento tipico de semiconductor tipo n. 8204257 Esto en concordancia con el tipo de
semiconductor del Ti-NT y con el hecho de que en los materiales M-Ti-NT el material
pristino estd en mayor proporcién. De manera que, el valor de potencial de banda plana
encontrado a través de este analisis se posicionara cerca de la banda de conduccién de los
semiconductores Ti-NT y M-Ti-NT, 7276.180.258

Mediante el ajuste lineal a la curva del analisis Mott-Schottky del material pristino se
determind el valor del potencial de banda plana, 1.17 V vs Ag/AgCl y la densidad de
portadores de carga 4.19643 x 10%° cm . (Ecuacion 3.29, Tabla 6.6.) Los potenciales de
banda plana y densidad de portadores de carga de los materiales M-Ti-NT se obtuvieron de
manera anéloga. (Tabla 6.6.)

El potencial de banda plana en los semiconductores Cu-Ti-NT, Co-Ti-NT y Fe-Ti-NT fue:
-1.33 V vs Ag/AgCl, -1.33 V vs Ag/AgCl y -1.5 V vs Ag/AgCl, respectivamente.

Al contrastar estos valores con el Es, del material pristino (1.17 V vs Ag/AgCl), se observa
que en los semiconductores modificados el valor de este parametro se recorre hacia
posiciones mas negativas. Este comportamiento sugiere mayor inflexion por parte de las
bandas de valencia y conduccion de estos semiconductores, lo cual facilita un foto-efecto

mejorado con respecto a la energia de reorganizacion del electrolito.?®® De igual forma el
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corrimiento del potencial de banda plana exhibe el incremento de defectos en la interfaz de
la hetero-unién que aumentan la separacion de los portadores de carga y se presume también
el tiempo de vida del par hueco-electrdn. 181:259-261 Asimismo, de estos resultados se infiere
que los defectos creados en la interfaz de los dxidos metalicos y la superficie nanotubular
tienen mayor injerencia en el valor del potencial de banda plana de los materiales
modificados con cobre cobalto y hierro, que aquellos creados por la insercion de orbitales 3d
dentro de la brecha energética prohibida. Adicionalmente, en los materiales Cu-Ti-NT, Co-
Ti-NT y Fe-Ti-NT la densidad de portadores de carga fue: 8.39286 x 10%! cm 3, 4.19643 x
102t cm 2y 1.25893 x 10?2 cm 3, respectivamente. Al comparar estos valores con el obtenido
en el semiconductor pristino (4.19643 x 10%° cm ) se distingue un aumento de uno o dos
ordenes de magnitud en la disponibilidad de dichas especies. Este resultado evidencia la
mejora en el transporte de electrones y la reduccion de la recombinacién del par hueco-

electrén, consecuencia de la formacion de la heteroestructura n-p.2%°

En contraste, el Es del material Ni-Ti-NT se desplaza a valores menos negativos, (-1.0 V vs
Ag/AgCI) respecto del Ti-NT (-1.17 V vs Ag/AgCl). Este comportamiento sugiere que, al
momento de iluminar el sistema, debido a la cinética lenta en la transferencia de huecos, hay
una acumulacion de esta especie en el bulto, lo cual significa mayor disponibilidad de estos
para interaccionar con los aceptores en la disolucion.?®

De igual forma, el desplazamiento del potencial de banda plana del material Ni-Ti-NT
confirma la concurrencia de estados energéticos adicionales dentro de la brecha energética
prohibida, los cuales actian como trampa de electrones. #12%%1 Contrario al
comportamiento de los materiales Cu-Ti-NT, Co-Ti-NT y Fe-Ti-NT, parece ser que en el
material Ni-Ti-NT los defectos dentro la brecha energética prohibida tienen mayor injerencia
en la posicion del potencial de banda plana que los creados en la interfase de la
heteroestructura. Finalmente, en este fotocatalizador la densidad de portadores de carga fue
de 1.25893 x 10?2 cm 3, resultado dos 6rdenes de magnitud mayor al del material pristino.
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Figura. 6.20. Gréficas del analisis Mott-Schottky y ordenada al origen de los Ti-NT y M-Ti-NT

Con los potenciales de banda plana calculados por el analisis Mott-Schottky (Tabla 6.6) y el

valor de la brecha energética prohibida (Tabla 6.5), se hizo un esquema de las posiciones de

las bandas de valencia y conduccidn de los semiconductores. (Figura 6.21)

Tabla 6.6. Valores para el potencial de banda plana y densidad de portadores de carga.

Muestra Potencial de banda Densidad de portadores
plana de carga (cm-®)
(V vs Ag/AgCl)
Ti-NT -1.17 4.19643E+20
Cu- Ti-NT -1.33 8.39286E+21
Ni- Ti-NT -1.00 1.25893E+22
Co- Ti-NT -1.33 4.19643E+21
Fe- Ti-NT -1.50 1.25893E+22
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De este grafico se advierte un cambio sutil en el potencial de la banda de conduccion de los
distintos semiconductores. Analizando el valor de este parametro se encuentra que el material
con un potencial de banda de conduccion mas negativo es el modificado con hierro,
caracteristica que lo convierte en el fotocatalizador con mayor potencial reductor. Por el
contrario, el valor de la banda de conduccién del material Ni-Ti-NT indica que este es el

menos apropiado para desencadenar reacciones de reduccion.

1
N

Banda de Conduccion

1
[REN
1

[HEN
1

Potencial de banda plana/V (Ag/AgCl)
N o

Banda de Valencia

Ti-NT Cu-Ti-NT Ni-Ti-NT Co-Ti-NT Fe-Ti-NT

Figura 6.21. Posicion de bandas de valencia y conduccién de los materiales Ti-NT y M-Ti-NT

determinadas mediante el potencial de banda plana y el band gap calculado.

Por otro lado, al comparar los potenciales de la banda de valencia de los materiales M-Ti-NT
con el del semiconductor pristino, se encontré que modificar el titanato nanotubular desplaza
el valor del potencial hacia posiciones menos positivas. Si se considera 1.5 eV como el valor
del band gap del material Fe-Ti-NT, el fendmeno descrito alcanza el maximo en este
fotocatalizador (0 V vs Ag/AgCl). No obstante, si se toma 2.8 eV como el valor del band gap
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del semiconductor Fe-Ti-NT, el material con un potencial de banda de valencia menos
positivo es el modificado con cobalto (1.07 V vs Ag/AgCIl). De este resultado se sugiere que
en los fotocatalizadores M-Ti-NT la formacidn de especies hidroxilo podria comprometerse,
lo cual influiria sustancialmente en la degradacidn de contaminantes en agua.

Por ultimo, el material con mayor potencial para originar reacciones de oxidacion es el
semiconductor pristino, mientras que los fotocatalizadores con menos facultades para este

tipo de reacciones serian los modificado con cobalto y hierro.

Adicionalmente, con el proposito de tener un panorama general de la foto respuesta de los
semiconductores se hicieron pruebas de potencial a circuito abierto (OCP) con iluminacion
y en ausencia de ella, a los semiconductores pristino y modificado con cobre. (Figura 6.22)
En las curvas OCP de los materiales Ti-NT y Cu-Ti-NT se advierte el desempefio tipico de
un semiconductor tipo n, el cual se caracteriza porque al incidirle luz el movimiento de los
portadores de carga genera foto voltaje negativo.?®? Este comportamiento coincide con el
esperado para el semiconductor pristino y con el hecho de que en el material Cu-Ti-NT, el
semiconductor en mayor proporcion es el Ti-NT.

En la curva del material Cu-Ti-NT se advierte una recuperacion del potencial un poco mas
lenta que en el Ti-NT, lo cual sugiere que en los Cu-Ti-NT hay trampas adicionales de
electrones que impiden la recombinacion inmediata de esta especie y favorecen la eficiente
acumulacion de cargas en la superficie del semiconductor.?®3 Este resultado coincide con lo
encontrado en el analisis Mott-Schottky para el Cu-Ti-NT en el cual se mostrdé que el
incremento de portadores de cargay el corrimiento del potencial de banda plana se deben en
parte, a la concurrencia de trampas adicionales en este semiconductor. Asimismo, los
resultados de OCP del Cu-Ti-NT concuerdan con lo determinado por espectroscopia
fotoluminiscente, donde se sefialé un decaimiento radiativo en presencia de trampas de

electrones.
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Figura. 6.22 Curvas de potencial generado en presencia de luz y sin ella por parte de los Ti-NT y
Cu-Ti-NT.

Medicion de radicales hidroxilo

Con la finalidad de cuantificar la produccion de especies hidroxilo (¢OH) se hicieron pruebas
de fluorescencia del acido 2-hidroxi-tereftalico, 2642%° (producto de la reaccion entre el radical

«OH y acido tere-ftalico) bajo luz UV y visible. (Figura 9.12 y 9.13, apéndice).

En todos los espectros de fluorescencia bajo luz UV y visible se aprecia una tendencia similar
por lo que unicamente se presenta el resultado de los materiales Ti-NT y Cu-Ti-NT (Figura
9.11, apéndice). En estos sistemas al tiempo cero y sin irradiacion no se detecto fluorescencia,
lo cual se atribuye a la ausencia de la molécula de &cido 2-hidroxi-ter-ftalico. 264255 Al
transcurrir el tiempo, en algunos espectros se muestra una curva de emision entre 370 - 550
nm con el maximo en 435 nm, dicha sefial fluorescente se asocia a la presencia de moléculas

de &cido 2-hidroxi-ter-ftalico en el medio. 2® Finalmente, en la mayoria de los resultados se
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encontrd que con el paso del tiempo la intensidad de las curvas fluorescentes se incrementa.
La aparicion de la sefial de emision fluorescente pone en evidencia la produccién de especies
hidroxilo debido a la interaccion de los huecos generados en la banda de valencia de los
materiales Ti-NT y M-Ti-NT con las moléculas de agua adsorbidas en el la superficie del

fotocatalizador.

En las pruebas bajo luz UV se advirtié produccion de especies «OH por parte de todos los
fotocatalizadores. (Figura 6.23) El desempefio del material pristino coincide con lo esperado
segln el sobrepotencial de la banda de valencia reportado (3.19 V vs NHE), % y con la
tendencia encontrada en el analisis Mott-Shotky, que mostré que de los materiales estudiados
el pristino posee el potencial de banda de valencia més negativo (2.13 V vs Ag/AgCl). Al
comparar la generacion de especies hidroxilo del material pristino con la de los
semiconductores modificados, se observa un incremento de la produccidn de esta especie por
parte de los segundos, lo cual se atribuye al aumento en la densidad de portadores de carga
140,146 fenémeno advertido en los ensayos electroquimicos. Si bien las pruebas
electroquimicas de los materiales M-Ti-NT mostraron el desplazamiento del potencial de la
banda de valencia hacia valores menos positivos, la produccion de especies hidroxilo por
parte de estos materiales indica que el traslado del potencial no fue tal que anulo la condicién
de estos fotocatalizadores para generar radicales hidroxilo.

Del andlisis de fluorescencia inducida del acido 2-hidroxi-ter-ftalico vs tiempo (Figura 6.23),
se calculd la pendiente de cada ajuste lineal. (Tabla 6.7) De este estudio se obtiene la siguiente
tendencia para la produccion de especies hidroxilo bajo luz UV: Cu-Ti-NT > Fe-Ti-NT >
Co-Ti-NT > Ni-Ti-NT > Ti-NT.
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Figura 6.23. Gréficas de fluorescencia inducida del acido 2-hidroxi-ter-ftalico vs tiempo a)

Irradiacion UV; b) Irradiacion visible

Por otro lado, en el estudio bajo luz visible se encontrd que exclusivamente los materiales
M-Ti-NT producen radicales «OH (Figura 6.22). Este fendmeno se debe a que la energia
luminica proporcionada por la ldmpara impide la creacién del par hueco-electron en el
semiconductor pristino.% Para los materiales M-Ti-NT el anélisis de produccion de
radicales hidroxilo mostré una diferencia sutil entre el valor de la pendiente correspondiente
a cada ajuste lineal. (Tabla 6.7) La tendencia para la produccién de especies hidroxilo bajo
luz visible fue: Cu-Ti-NT > Ni-Ti-NT > Co-Ti-NT > Fe-Ti-NT > Ti-NT.

Tabla 6.7. Valores de la pendiente correspondiente con el ajuste lineal de las gréficas de

fluorescencia inducida del &cido 2-hidroxi-ter-ftalico vs tiempo.

Muestra Ajuste lineal UV Ajuste lineal Vis
(y =mx) (y =mx)
Ti-NT 7.4 0.0
Cu- Ti-NT 12.2 9.0
Ni- Ti-NT 8.8 8.9
Co- Ti-NT 10.6 8.8
Fe- Ti-NT 11.1 8.3
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Finalmente, la produccion de radicales hidroxilo, cuantificada indirectamente por la
fluorescencia del 2-hidroxi-ter-ftalico, exhibe que las bandas de valencia de los materiales
Ti-NT y M-Ti-NT tienen el sobrepotencial adecuado para desencadenar reacciones de

oxidacion y crear especies «OH.%62¢7

Propiedades Fotocataliticas de Ti-NT y M-Ti-NT

En esta seccion se presentan los resultados de la actividad fotocatalitica de los distintos
semiconductores para degradar indigo carmin e ibuprofeno, asi como para fotorreducir a la

molécula de COx.

a) Degradacion de Indigo Carmin

Para estudiar la reduccion de indigo carmin (IC) se hizo una disolucion de 5 ppm del
compuesto a pH neutro, la cual se irradio por cinco horas con luz de longitudes de onda de
370 a 800 nm. La disminucién en la concentracién de la molécula prueba se cuantifico
siguiendo el pico principal (610 nm) del espectro de absorbancia caracteristica del IC.184268-
270 (Tabla 6.8 y Figura 6.24) Para elegir la cantidad 6ptima de fotocatalizador se hicieron
pruebas de adsorcion y rendimiento fotocatalitico con tres masas de material, 0.010 g, 0.020
gy 0.030 g, de las cuales se escogié como valor optimo 0.010 g (0.04 gL ™%).

Los espectros colectados en la prueba de adsorcién de IC con 0.010 g de fotocatalizador no
mostraron cambios en la magnitud de las sefiales, este desempefio se advirtié nuevamente en
las pruebas fotoliticas (Apéndice Figura 9.16). Estos resultados indican que dichos
fendmenos no contribuyen a la degradacion de IC. (Tabla 6.8.) El porcentaje de degradacion
reportado en la Tabla 6.8 considera la contribucion del fenémeno fotolitico.

Por otra parte, en las pruebas fotocataliticas usando el material pristino no se observaron
cambios en la intensidad de las curvas de IC, lo que indica que la cantidad de contaminante
se mantiene constante durante el transcurso de la reaccion. Este resultado se atribuye a que
la emisidn de la lampara con longitudes de onda menores a 400 nm es deficiente (Apéndice

figura 9.18) y por ello no se tienen las cualidades necesarias para crear el par hueco-electron.
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En contraste, en las curvas de degradacion colectadas al emplear fotocatalizadores
modificados se observa la disminucion en la intensidad del espectro de absorcion
caracteristico de IC. Como ejemplo, se muestran las curvas obtenidas para el material Ni-Ti-
NT (Figura 6.24). En esta grafica se aprecia el detrimento de la magnitud de las sefiales en
610, 287 y 243 nm. Asimismo, no se observan sefiales adicionales de absorcion,
particularmente se resalta la ausencia del punto isosbestico en 251 nm. Este resultado sugiere
carencia de intermediarios de reaccion, como el &cido sulfonico isatinico y el acido 2- amino-
5 sulfobenzoico.!84269270 Adicionalmente, esto puede indicar que durante la reaccion
fotocatalitica el 1C se mineraliza directamente, sin embargo, esto debe corroborarse mediante

andlisis de carbono orgénico total (TOC).
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Figura 6.24 Espectros de degradacion de IC bajo luz visible empleando al semiconductor Ni-Ti-
NT.

Al comparar el cambio en la concentracion relativa de indigo carmin obtenido para cada uno
de los semiconductores, (Tabla 6.8 y Figura 6.25) se encontro el siguiente acomodo: Ni-Ti-
NT > Cu-Ti-NT > Co-Ti-NT > Fe-Ti-NT > Ti-NT. El incremento de la descomposicion de
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IC al emplear los materiales M-Ti-NT se relaciona con la coexistencia de distintos

fendmenos, los cuales se enuncian al final de los resultados de degradacion de ibuprofeno.
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Figura 6.25. Cambio en la concentracion relativa de indigo carmin durante las reacciones

fotocataliticas bajo luz visible empleando los materiales Ti-NT y M-Ti-NT.

Con la finalidad de ahondar en el anélisis de la descomposicion fotocatalitica de IC se estudid
el modelo cinético asociado a la reaccidn. Para ello se considerd como premisa el modelo de

seudo-primer-orden.?’* (Ecuacion 6.1, Figura 6.26 y Tabla 6.8)

1n% =InCy, —k t 6.1)

i
Co la concentracion inicial, Ci la concentracion al tiempo ty k la constante de reaccion.

El anélisis cinético se hizo considerando las tres primeras horas de reaccion, cuando se tiene

practicamente una concentracion 6ptima y constante del contaminante. 27
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Figura 6.26. Gréaficas para el estudio del tipo de cinética asociada a la degradacién de IC bajo luz

visible.

Los valores calculados para las constantes de correlacion (R?) y de reaccion (k) se muestran
en la Tabla 6.8. De estos resultados se confirma que la tasa de degradacién de IC al utilizar
el semiconductor pristino es cero. Asimismo, se exhibe que los semiconductores modificados
con hierro y cobalto son los que presentan la menor tasa de degradacion del IC. Esto contrasta
con los resultados de produccion de radicales hidroxilo ya que dichos fotocatalizadores
mostraron una produccion similar a la de los otros materiales modificados. Una posible razén
para este comportamiento es que estos semiconductores tengan menor afinidad para adsorber
a lamolécula de IC en su superficie.’3* Por otro lado, los fotocatalizadores con niquel y cobre
presentan una constante de rapidez de 0.143 y 0.140, respectivamente, lo cual sefiala que la
tasa de descomposicion de IC de ambos semiconductores es similar.

Finalmente, se observa de la Tabla 6.8 que ninguno de los semiconductores modificados es
capaz de remover completamente la molécula de IC del medio en las condiciones a las que

se realizaron los experimentos. Este resultado sefiala que, pese a las modificaciones en las
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propiedades de los fotocatalizadores M-Ti-NT no se alcanz6 la descomposicion total de la

molécula modelo.

Tabla 6.8. Degradacion méaxima de I1C bajo luz visible, ajuste lineal y constante k del ajuste lineal
para conocer el tipo de cinética asociada.

Muestra Degradacion R? k (h?)
visible 1C (%)

Fotolisis 0 - -
Ti-NT 0 0.802 0.004
Cu- Ti-NT 49 0.999 0.140
Ni- Ti-NT 62 0.998 0.143
Co- Ti-NT 15 0.987 0.064
Fe- Ti-NT 10 0.950 0.014

b) Degradacion de Ibuprofeno

Irradiacion UV

El estudio de la degradacion de ibuprofeno (IB), se realizd por cinco horas utilizando
disoluciones a pH neutro con una concentracion de IB de 130 ppm para luz UV (254 nm) y
de 10 ppm para luz visible (370-800 nm). La descomposicion de IB se evalud por la
disminucion en la intensidad del pico en 222 nm del espectro de absorbancia caracteristica
de la molécula contaminante.®845272273 para encontrar la cantidad optima de fotocatalizador
se hicieron pruebas de adsorcion y rendimiento fotocatalitico como en el caso anterior se
utilizaron tres porciones de material (0.010 g, 0.020 g y 0.030 g) y se eligi6 la primera de
ellas (0.04 gL1). Los espectros colectados en la prueba de adsorcion de 1B con 0.010 g de
fotocatalizador, no mostraron cambios en la magnitud de las sefiales. El porcentaje de

degradacion reportado en la Tabla 6.9 considera la contribucion del fenomeno fotolitico.
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En las pruebas bajo luz UV la reaccién fotolitica mostré cambios en la intensidad de los
espectros colectados, logrando una degradacion maxima del 30%. (Tabla 6.9, Figura 9.15
Apéndice)

Las curvas de degradacion de IB colectadas para los distintos fotocatalizadores, mostraron
un desempefio similar por lo que presentan como ejemplo, los resultados del material Co-Ti-
NT (Figura 6.27). En esta gréfica se exhibe la evolucion de la intensidad del pico principal
(222 nm) y el crecimiento de la sefial entre 250 y 275 nm, la cual esta relacionada a la
aparicion de distintos intermediarios de la reaccion, entre los cuales se encuentra el
IBAF 3845252212273 Eota sefial secundaria presenta un maximo después de dos horas de
reaccion en ~264 nm y se mantiene estable hasta las tres horas, para finalmente disminuir
después de este tiempo de reaccién. Este fendmeno sugiere que, después de tres horas los
subproductos de degradacién formados comienzan a descomponerse a la par que la molécula

de ibuprofeno.*5:272
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Figura 6.27. Curvas de degradacion de ibuprofeno bajo luz UV empleando Co-Ti-NT

En la Figura 6.28 se muestra el cambio de la concentracion relativa de IB para los distintos

semiconductores. En esta grafica se aprecia como al adicionar cualquiera de los
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fotocatalizadores al medio de reaccion, se incrementa la descomposicion relativa del
contaminante. El material que logra la mayor descomposicion de IB al cabo de 5 horas de
reaccion, es el modificado con cobalto, alcanzando una degradacion 53% mayor que la

fotélisis.
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Figura 6.28. Cambio en la concentracion relativa de ibuprofeno durante las reacciones

fotocataliticas bajo luz UV empleando los materiales Ti-NT y M-Ti-NT.

La cinética de la descomposicion fotocatalitica de IB bajo luz UV se estudi6é usando un
modelo de seudo-primer-orden.?’! (Ecuacion 6.1y Figura 6.29) Los valores obtenidos para

las constantes de correlacion (R?) y de reaccion (k) se muestran en la Tabla 6.9.

Al comparar las tasas de degradacion de IB se observa que pese a que el material modificado
con cobre no mostro el mayor porcentaje de degradacion de IB (50%), el valor de la constante
de reaccion sefiala que este semiconductor es el fotocatalizador con la tasa de descomposicion
mas rapida. Asimismo, se exhibe que los semiconductores con hierro y cobalto tienen la

misma tasa de descomposicion (0.360), lo cual indica que el proceso en ambas reacciones
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crece a la misma rapidez, esto explica la sutil diferencia entre los maximos de degradacion
encontrados con los dos materiales, 53 y 48% respectivamente. Finalmente, el material con

menor rapidez de degradacion es el modificado con niquel.
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Figura 6.29. Graficas para el estudio del tipo de cinética asociada a la degradacion de ibuprofeno

bajo luz UV.

Irradiacién Visible

En las pruebas de descomposicion de IB bajo luz visible las curvas colectadas via fotolisis y
fotocatalisis con el material Ti-NT no presentaron cambios en la intensidad de los picos del
espectro caracteristico de la molécula, indicando que no se produce degradacion. Por el
contrario, las curvas de descomposicion de IB usando como fotocatalizadores los materiales
M-Ti-NT mostraron un comportamiento similar al sugerido en la Figura 6.30.

En esta grafica unicamente se aprecia la disminucién de la intensidad del pico en 222 nm, en
contraste con lo obtenido con luz UV donde se observo una sefial por arriba de este valor que

evolucionaba con el tiempo y se asociaba a los subproductos de reaccion. 3845252272273 Egte
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resultado puede obedecer a que la cantidad de subproductos de reaccion al cabo de 5 horas

de reaccion no es suficiente para ser detectado.
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Figura 6.30. Curvas de degradacién de ibuprofeno bajo luz visible empleando Co-Ti-NT

En la Figura 6.31 se muestra el cambio de la concentracion relativa de 1B con el tiempo. En
esta grafica se aprecia que al emplear los fotocatalizadores modificados se incrementa la
degradacion de IB, siendo el semiconductor modificado con cobre, el que degrada 33% mas
de lo logrado via fotdlisis. (Tabla 6.9.) Es importante notar que el fotocatalizador con mayor
degradacidn de 1B bajo luz UV y visible no es el mismo. No obstante, en ambos estudios los
materiales que descomponen el mayor porcentaje de este contaminante son los modificados
con cobre y cobalto, asimismo la diferencia entre la cantidad de molécula prueba degradada
bajo luz UV y visible es de 3 y 4%, respectivamente.

La sencilla desigualdad de degradacion de ibuprofeno entre los materiales Cu-Ti-NT, Co-Ti-
NT y Fe-Ti-NT se asocia con la modesta diferencia de las tasas de produccién de especies

hidroxilo bajo luz visible.
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En cuanto al material que presentd menor descomposicion de IB, al igual que en el estudio
bajo luz UV, fue el modificado con niquel, este resultado se atribuye a que al conformar la
heteroestructura con oxido de niquel la afinidad de adsorcion entre la molécula de ibuprofeno

y la superficie del material Ni-Ti-NT disminuye. .18
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Figura 6.31. Cambio en la concentracion relativa de ibuprofeno durante las reacciones

fotocataliticas bajo luz visible empleando los materiales Ti-NT y M-Ti-NT.

Finalmente, para el estudio de las cinéticas de reaccion se empled la Ecuacion 6.1.2%2 (Tabla
6.9 y Figura 6.32) Los valores obtenidos para las constantes de correlacion (R?) y reaccion
(k) se muestran en la Tabla 6.9.

Al comparar la tasa de degradacién de IB calculada para el semiconductor pristino, contra la
encontrada para los materiales modificados se ratifica que los cambios en las propiedades
optoelectronicas de los semiconductores incrementan la razon de descomposicion de la
molécula contaminante. La cual alcanza el maximo con el fotocatalizador modificado con
cobre (0.13), este resultado coincide con lo advertido en las pruebas de degradacion bajo luz

UV vy explica porque el semiconductor con cobre es el que presenté mayor descomposicion
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de IB bajo luz visible. Asimismo, se observa que los semiconductores con cobalto y hierro
poseen las subsecuentes tasas de descomposicion de 1B, lo cual concuerda con lo encontrado
en las pruebas bajo luz UV. Finalmente, en ambos sistemas el material con menor rapidez de

degradacion es el modificado con niquel.
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Figura 6.32. Cinéticas de degradacion de ibuprofeno bajo luz visible.

Al analizar la tasa de degradacion y la rapidez de cada reaccion se advierte que, en
comparacion con lo obtenido en la prueba fotolitica bajo luz UV, trabajar con
fotocatalizadores modificados incrementa hasta en un 53% la tasa de descomposicion de la
molécula modelo y en un 63% la rapidez de la degradacion. Igualmente, en las pruebas bajo
luz visible se encontré que emplear los materiales M-Ti-NT mejora la degradacién de
ibuprofeno en un 37 % y aumenta la rapidez de la reaccion. Sin embargo, pese al crecimiento
de ambos parametros en ninguno de los sistemas fue posible remover completamente la

molécula de IB. Esto indica que, a pesar de las modificaciones en las propiedades

109



optoelectrdnicas de estos fotocatalizadores no se logro la descomposicion total de la molécula
contaminante.

Tabla 6.9. Degradacion maxima de ibuprofeno bajo luz UV vy visible, ajuste lineal y constante k del

ajuste lineal para conocer el tipo de cinética asociada.

Muestra Degradacion R? k (h'Y) | Degradacion R? | k(h?Y)
UV IB (%) visible 1B (%)

Fotolisis 30 - - 0 - -
Ti-NT 32 0.997 0.233 0 0.960 | 0.002
Cu- Ti-NT 50 0.990 0.380 37 0.995| 0.130
Ni- Ti-NT 42 0.990 0.290 16 0.964 | 0.017
Co- Ti-NT 53 0.990 0.360 33 0.970 | 0.120
Fe- Ti-NT 48 0.990 0.360 30 0.92 | 0.060

Al comparar la tasa y eficiencia de degradacion de las pruebas fotocataliticas de
descomposicion de IC e IB empleando semiconductores M-Ti-NT se concluye que el
incremento en ambos parametros, comparado con los resultados obtenidos para el material
pristino, se debe a: i) la posibilidad de crear simultdneamente al par hueco-electron en el
bulto del semiconductor y en los 6xidos metalicos, la cual acontece a longitudes de onda
superiores a los 400 nm; ii) el detrimento en la recombinacion directa del par hueco-electrén;
iii) el aumento en la cantidad de portadores de carga; iv) y el crecimiento en la produccion

de especies hidroxilo.

Asimismo, se encontrd que el material que degrada mas rapidamente y en un alto porcentaje
a ambas moléculas es el modificado con cobre. Esto se atribuye a que al incorporar cationes
Cu?* dentro de la red cristalina del Ti-NT se promovio la formacion de especies hidroxilo,
asi como la reduccion de O, mediante un proceso multielectronico.'®

Simultdneamente debido a que el potencial de la banda de conduccién del CuO es mas
anodico que el de la banda de conduccion del Ti-NT al formar la heteroestructura las
condiciones termodinamicas favorecen la migracion de electrones de la banda de conducciéon
del CuO al bulto del semiconductor.*®® En el caso en el cual se estudian sistemas bajo luz UV

ambos semiconductores se fotoactivan, sin embargo, si la energia incidente prioriza la
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fotoactivacion del oxido de cobre el fendbmeno descrito anteriormente cobra mayor
relevancia. Asimismo, en se increment6 el transporte de carga en la interfaz y la
fotoactivacion con luz de longitud de onda menos energética.'4%14¢

Aun cuando en ninguno de los estudios fotocataliticos se logro la completa remocion de la
molécula prueba, estos resultados brindan una primera aproximacion al desempefio
fotocatalitico de los materiales Ti-NT y M-Ti-NT en la remocion de IC e IB bajo luz UV o
visible. De igual manera los resultados encontrados no implican que al estudiar a los
materiales M-Ti-NT en otras reacciones de descomposicion fotocatalitica no se logre

eliminar completamente la molécula modelo.
c) Fotoreduccion de CO>

La evaluacion de la eficiencia fotocatalitica en la reduccion de CO2 se hizo mediante el
analisis de productos liquidos por HPLC, (HCOOH, HCOH, CH3OH y CH3;CH,0OH). (Tabla
6.10.) Es importante tener en cuenta que un porcentaje de los productos de reaccion se forman
en fase gas, sin embargo, en las pruebas realizadas en este trabajo no fue posible cuantificar

dicha contribucion.

En la Tabla 6.10 se observa que no existe aporte fotolitico en la fotoreduccién de CO> hacia
los distintos productos, lo cual indica que la cantidad encontrada de producto se debe
completamente al fendmeno fotocatalitico.

En concordancia con lo advertido en la literatura para sistemas basados en Ti-NT, los
semiconductores estudiados tienen como producto principal &cido formico (HCOOH).2%?
Para esta molécula el semiconductor pristino y el material Ni-Ti-NT presentaron la maxima
conversion (330 y 333 pmolg™h?), con un ligero incremento por parte del material
modificado. Los semiconductores Fe-Ti-NT, Co-Ti-NT y Cu-Ti-NT tuvieron menor
facilidad para la generacion de HCOOH, esto se asocia al valor energético de la barrera de
formacion de acido formico, el cual es tal que vuelve menos favorable la creacion de este
producto.t®®

En el semiconductor pristino y modificado con cobalto la ausencia de productos liquidos

distintos al acido férmico se relaciona principalmente con la poca afinidad entre las
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moléculas del medio y la superficie del semiconductor, asi como al valor energético de la
barrera de formacién de HCOH, CH3OH y CH3CH2OH en estos materiales, 53199202.203.274

Pese a que en el semiconductor Co-Ti-NT el valor del potencial de la banda de conduccion
del CoO es mas anodico que el de la banda de conduccién del Ti-NT lo cual favorece la
migracion de electrones de la banda de conduccion del CoO al bulto del semiconductor e
incrementa la densidad y tiempo de vida de los portadores de carga la poca adsorcion de las
especies del medio de reaccion en la superficie del fotocatalizador impide la formacion de

los productos liquidos estudiados.

En las pruebas de fotoreduccion con el semiconductor Cu-Ti-NT se cuantificaron tres
productos de reaccion (HCOOH, CHsOH y CHsCH-OH). Al comparar la cantidad generada de
cada uno de ellos se exhibe claramente la formacion selectiva de metanol. Este fendmeno se
vincula a la capacidad de las nanoparticulas de CuO para generar radicales metilo ( CHje).
Estos radicales se crean a partir de la interaccion de los electrones fotogenerados en el bulto
los cuales al llegar a la superficie del CuO reducen a las moléculas de CO2 y crean
especies CO,» —. Posteriormente, los radicales CO,« — interaccionan con los atomos de
hidrégeno del medio (provistos en exceso por las nanoparticulas de CuO) y forman radicales
metilo. Finalmente, las especies metilo reaccionan con los radicales hidroxilo y forman
CH30H.147'227

Por otro lado, al emplear el material Fe-Ti-NT se observd la producciéon de todos los
productos de reaccion, no obstante, en algunos casos la cantidad generada es poca
(CHsCH,OH 0.8 umolg™h™). Este resultado sefiala que, aunque las pruebas electroquimicas
indican que este fotocatalizador es el que posee una banda de conduccion con mayor
potencial de reduccidn, esta condicion se ve posiblemente opacada por la poca afinidad entre
las moléculas del medio y la superficie del semiconductor.

Finalmente, en las pruebas fotocataliticas con el semiconductor Ni-Ti-NT se observo la
presencia de todos los productos de reaccion. Esta caracteristica se atribuy6 a la mejoraen la
selectividad de CO2, consecuencia de la formacion de la heteroestructura con NiO,**® lo que
en conjunto con el incremento de la densidad y tiempo de vida de los portadores de carga 'y
el valor energético de la barrera de formacion de HCOOH, HCOH, CH;OH y CH3CH>OH en

este material 197> aumentd el rendimiento de fotoreduccién de CO».
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Tabla 6.10. Productos de valor agregado generados mediante fotorreduccién de CO, empleando Ti-

NT y M-Ti-NT.
Muestra pmolgth?
HCOOH HCOH CH3OH | CH3CH.OH

Fotolisis 0 0 0 0

Ti-NT 330.2 0 0 0
Cu-Ti-NT 154.6 0 15.0 1.2
Ni-Ti-NT 333.8 3.2 13.2 12.6
Co-Ti-NT 263.7 0 0 0
Fe-Ti-NT 308.4 2.4 5.1 0.8

De los resultados de fotoreduccion de CO> se sugiere que introducir cationes de Cu?*, Ni *
y Fe** puede promover la reduccién de CO, mediante un proceso multielectronico.t®
Asimismo al conformar las heteroestructuras con CuO, NiO y FeO se incrementa la afinidad
hacia la molécula de CO2 asi como la selectividad hacia los productos de reduccion
estudiados. En particular, se advierte que con el CuO la fotorreduccion de CO> se orienta

hacia la formacién selectiva de metanol.

En suma, el estudio de las propiedades de los materiales Ti-NT y M-Ti-NT mostré que al
modificar el semiconductor pristino (Ti-NT), mediante la formacion de la heteroestructura
con los 6xidos metalicos y la simultanea insercién de los cationes metalicos en la red
cristalina, las propiedades estructurales y morfoldgicas se conservan en los materiales
modificados ademas de que sus propiedades optoelectrdnicas se transforman. Este fendémeno
repercutio directamente en el transporte de carga, la fotoactivacion de los semiconductores y
el potencial de las bandas de valencia y conduccion.

Asimismo, se advierte que el material con mayor rapidez de reaccién para la degradacion de
indigo carmin e ibuprofeno es el modificado con cobre y que la incompleta descomposicion
de las moléculas modelo puede deberse a la poca adsorcidn de las mismas sobre la superficie
del fotocatalizador. Por otro lado, en las pruebas de reduccién de CO: la cuantificacion de los
productos liquidos dio un panorama general del desempefio de los materiales Ti-NT y M-Ti-
NT en esta prueba, del cual resalta la selectividad del Cu-Ti-NT para la formacion de metanol

y la cualidad del Ni-Ti-NT para generar todos los productos obtenidos.
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Conclusiones

La sintesis por intercambio i6nico es un método asequible para incorporar cationes Cu?*,
Ni2*, Co?* y Fe3* a la red cristalina de los titanatos nanotubulares y simultaneamente formar

heteroestructuras con los dxidos metalicos correspondientes (CuO, NiO, CoO y Fe;0s3).

La modificacion simultanea del Ti-NT pristino, mediante la insercion de cationes de metales
de transicion en su estructura cristalina y la conformacion de la heteroestructura con 6xidos

metalicos, transformo las propiedades optoelectronicas de los semiconductores.

Incorporar cationes de metales de transicion a la red cristalina del material pristino genera
una banda deslocalizada de orbitales 3d que extiende el borde de absorcion hacia la region
visible del espectro electromagnético. Esto acort6 el valor de la brecha energética prohibida
de 3.3eV hasta 1.5 eV (Ti-NT y Fe-Ti-NT) y permitié que los semiconductores modificados
se fotoactiven con longitudes de onda menos energéticas a la requerida en el material Ti-NT.
Asimismo, los estados energéticos adicionales funcionaron como trampas y disminuyeron el
decaimiento directo del electrdn, lo cual podria significar el aumento del tiempo de vida del

par hueco-electrén.

La conformacion de la heteroestructura con los éxidos metalicos amplio la absorcién de luz
en la parte visible del espectro electromagnético y la densidad de portadores de carga.
Asimismo, esta modificacién favorecié la migracion de electrones de la banda de conduccién
del MO a la banda de conduccion del bulto del semiconductor y simultaneamente la
migracion de huecos del bulto al MO, mecanismo que disminuyd la recombinacion directa
del par hueco-electrén y se supone incrementa el tiempo de vida del par hueco-electrén. En
los materiales Cu-Ti-NT, Ni-Ti-NT y Co-Ti-NT el potencial de la banda de conduccién del
MO favorecid las condiciones termodinadmicas para la migracion de los electrones de la banda

de conduccidn del oxido metalico al bulto.*%®

De las reacciones fotocataliticas de degradaciéon de IC e IB se encontr6 que emplear los

materiales M-Ti-NT incrementa la descomposicion de IB e IC bajo luz UV o visible.
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El material modificado con cobre fue el que presentd mayor rapidez de degradacién y alto
porcentaje de descomposicion de ambas moléculas. Lo cual se debi6 a que al incorporar
cationes Cu?* dentro de la red cristalina del Ti-NT se promovid la formacion de especies
hidroxilo y la reduccion de O, mediante un proceso multielectronico. Ademas de que al
conformar la heteroestructura con el CuO se incremento la fotosensibilidad hacia la luz
visible y se favorecio la migracion de electrones de la banda de conduccion del CuO al bulto
del semiconductor, al tiempo que la adsorcién en la superficie del semiconductor de las
moléculas contaminantes no se comprometio.

A pesar de que no se logré la completa remocion de las moléculas prueba, cabe resaltar que
no hay estudios previos de degradacion de IC e IB con fotocatalizadores basados en Ti-NT
por lo cual la investigacion realizada sirve como primera aproximacion para conocer el

desempefio de los materiales M-Ti-NT en estas pruebas fotocataliticas.

En las reacciones de fotoreduccion de CO; se encontrd que los semiconductores estudiados
producen mayoritariamente &cido férmico.

Al emplear los materiales modificados con cobre, niquel y hierro se incremento la produccion
de HCOOH, CH3OH y CH3CH2OH. Fendmeno que se atribuyo a que la insercion de cationes
de metales de transicion promovid la reduccion de CO2 mediante un proceso multielectronico
y a que la conformacién de las heteroestructuras con CuO, NiO y Fe2Os aumento la afinidad
del fotocatalizador hacia la molécula de CO:..

De igual modo modificar el material pristino con cobalto no favorece la afinidad hacia la

molécula de CO..
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Apéndice

Método de Tauc para determinar la brecha energética prohibida

En términos generales en este analisis se calcula la funcion de Kubelka-Munk, (F(R)), la cual
se aproxima al coeficiente de absorcion (Ecuaciones 9.1-9.3). A continuacion, se estudia la
seccion lineal de la grafica (F(R)hv vs. hv/eV), (Figura 9.1), finalmente el valor encontrado
mediante el ajuste se relaciona con el valor de la brecha energética prohibida del
semiconductor. 60-62

En el andlisis de Tauc se tienen en cuenta las siguientes premisas: la iluminacion incidente y
la muestra son homogéneas; Unicamente existen dos interacciones entre el material y la luz,
absorcion y reflectancia (material opaco); no hay reflexiones dentro del material.®® De las

consideraciones anteriores se obtiene la siguiente expresion (Ecuacion 9.1): 27

1
(a(v)hv)m = E, (9.1)
Con a el coeficiente de absorcion, h la constante de Planck, v la frecuencia, E; el band gap
y m el factor dependiente del tipo de transicion electronica dentro del semiconductor, 1/2 o

2 para transiciones directas e indirectas respectivamente.
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Figura 9.1. Extrapolacion lineal al andlisis por el Método de Tauc para TiO2, semiconductor con transicion de

banda indirecta 276
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Adicionalmente, para relacionar el estudio experimental por espectroscopia UV-vis y el
coeficiente de absorcion del material, se emplea la Ecuacion 9.2.276

1-R

at = 5 () 62

2R
Con R la reflectancia y S el coeficiente de dispersion del material. Debido a que uno de los

supuestos del método de Tauc es la opacidad del material, la expresion anterior queda de la

siguiente forma:

a(v) = (%)2 (9.3)

Por otro lado, como la excitacion dptica de los electrones de la banda de valencia a la banda
de conduccidn se evidencia por el incremento de la absorbancia a una cierta longitud de onda,
es necesario relacionar la absorbancia con la reflectancia del material, para lo cual se emplea

la siguiente expresion: (Ecuacion 3.4.)

A =log (%) (9.4)

Con A la absorbancia y T la transmitancia. Si nuevamente se considera la opacidad del

material, la expresidn resultante es:
R = 10" (9.5)

Finalmente, al conjugar las ecuaciones 9.1-9.5, se obtiene la ecuacion de Tauc para un

material con brecha energética indirecta y directa respectivamente:
(ahv) = A(hv — E,)*/? (9.6)
(ahv) = A(hv — E,)? (9.7)
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Electroquimica de semiconductores

A grandes rasgos, la posicion de las bandas de valencia y de conduccién se determina
experimentalmente en una celda electroquimica de tres electrodos, (electrodo de trabajo,
referencia y contraelectrodo), ">761802%8 (Figura 3.3), mediante el analisis de la interaccion
semiconductor-electrolito, bajo distintas condiciones: irradiacion, obscuridad y equilibrio.
(Figura 3.4.) Con este estudio se determina la posicion del nivel de Fermi® del material, la
cual dependiendo el tipo de semiconductor (n o p), daréd informacion sobre la ubicacion de la
banda de valencia o de conduccion. Es importante aclarar que la posicion de las bandas del
semiconductor esta intimamente ligada a las condiciones de la disolucion iénica (electrolito),
por ello en ocasiones se hablara de un sobrepotencial por parte de las bandas del
fotocatalizador, con el cual se asegura la cualidad del material para desencadenar las
reacciones REDOX.

En este trabajo se estudiardn semiconductores tipo n en los cuales, debido al exceso de

portadores de carga negativa, el nivel de Fermi estara por debajo de la banda de conduccidn.

Potenciostato

RE WE CE

Solucidn electrolitica

Figura 9.2 Celda electroquimica de tres electrodos: electrodo de trabajo (WE), referencia (RE) y

contraelectrodo (CE) inmersos en un electrolito.

Antes del contacto con el electrolito (Figura 9.3.), el nivel de Fermi del semiconductor estara
por debajo de su banda de conduccion, mientras que el de la disolucion ionica dependera de
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las especies REDOX del medio y su concentracion. Si se considera que en el electrolito hay

electrones y huecos su nivel de Fermi estara descrito por la Ecuacion 9.8.
O+e &RV, (9.8)

Con V2 el potencial de la solucion idnica asociado al nivel de Fermi, R las especies

edox

reductoras y O las especies oxidantes.

Cuando el semiconductor y la disolucion ionica entran en contacto (Figura 9.3 b)), inicia la
transferencia de electrones a través de la interfase semiconductor-electrolito, la cual finaliza
cuando los niveles de Fermi del semiconductor y la solucién son iguales, es decir cuando sus
potenciales electroquimicos son equivalentes. En un semiconductor tipo n, el equilibrio
ocurre por la transferencia de electrones del semiconductor a la disolucion ionica lo cual
genera exceso de cargas positivas en el solido, respecto al electrolito. Dicho movimiento de
cargas produce un campo eléctrico el cual en la interfase semiconductor-electrolito dobla
hacia arriba los bordes de las bandas del semiconductor. 7276180258 Bajo estas condiciones,
por accion del campo eléctrico los huecos y electrones en exceso se mueven a la interfase y
al bulto, respectivamente.’® La condicion mas favorable para separar las cargas y
simultaneamente generar fotocorriente, se da cuando el nivel de energia REDOX de la
solucion estd por debajo de la energia de la banda de conduccion del semiconductor y la

mayoria de los electrones de la superficie del semiconductor se agotan.
Experimentalmente el pardmetro que se determina es el potencial aplicado al sistema, por
ende, es necesario relacionar esta variable con los niveles energéticos REDOX de la

disolucién ionica. (Ecuacion 9.9.) De esta correlacion se obtiene que, a altos niveles de la

energia de Fermi del electrolito se le asocian potenciales de reduccion negativos. "
E; = constante — e V; 9.9)

Con E los niveles energéticos, V voltajes, e la carga del electron y una constante de — 4.48.
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El voltaje asociado al punto de carga cero del semiconductor se conoce como potencial de
banda plana (V). >76180.258 En dicho potencial, debido a la ausencia de movimiento de
cargas, no hay doblamiento de las bandas en la interfaz semiconductor-electrolito y la
relacion de equilibrio entre el doblamiento de las bandas AV,. del semiconductor y el

electrolito con potencial V,..4,, S€ expresa como:

AVse = Viedgox — Vfb (9.10)

Finalmente, al iluminar el sistema con luz mas energética que la correspondiente al band gap
se genera el par hueco-electron, el cual se separa por accion del campo eléctrico (Figura
9.3.c)). En un semiconductor tipo n el voltaje asociado a la separacion de los portadores de
carga es mas positivo que el potencial de banda plana, es decir el potencial mas negativo que
los electrones de la banda de conduccion pueden tener corresponde con el potencial de banda
plana. En este potencial las bandas de valencia y conduccién no se doblan por tanto el nivel

de Fermi del semiconductor esta debajo de la banda de conduccion.”

a) b)

0.0 5. 0 OF
O 0 o o°. 50 f
OO @ - 8 O Oi-

Figura 9.3. Esquema de las bandas de un semiconductor tipo n: a) antes del contacto con el electrolito; b)

después del contacto en condiciones de opacidad y c) después del contacto bajo irradiacion.”

Otra relacion que es necesario considerar en el estudio electroquimico de semiconductores,
es la de la capacitancia del material en la regién del espacio de carga y el potencial aplicado,

comportamiento Mott-Schottky. 2’7 (Ecuacion 9.11 y Figura 9.4)
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€ = e = Vip =) 1)

eNpé€g&srA

Con C la capacitancia, Vi el potencial de banda plana, Np la densidad de portadores de carga,
A el area, g0 la permitividad en el vacio, & la constante dieléctrica del material, k la constante

de Boltzmann y T la temperatura absoluta.

Al emplear la ecuacion de Mott-Schottky se toman en cuenta los siguientes supuestos:’?
i.  La capacitancia no se perturba por el flujo de cargas a través de la interfase.
ii.  Los portadores de carga estdn homogéneamente distribuidos en el espacio de carga.
iii.  La capacitancia medida Unicamente corresponde a la del espacio de carga.

iv.  La capacitancia en la regién de carga no es afectada por la capacitancia de la capa de

Helmholtz
%}
RS B i t
(PH-\E !
b | ¥ :
{ | 2y fi
: ~Dsg
I
t .
Electrolito Semiconductor

Figura 9.4. Esquema del potencial en la interfase semiconductor-electrolito. I) Capa de Guy; Il) Capa de

Helmholtz; 111) Capa del espacio de carga. 72

De la grafica de C~2 vs E/V se emplea la pendiente para calcular el niimero de portadores de

carga. (Ecuacion 9.12)

Np=—2— (9.12)

e€perA?m

m la pendiente de la curva.
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Por otro lado, para determinar el potencial de banda plana se tiene la Ecuacion 9.13%7

b . kT
Vfb = + - (9.13)
El valor de este pardmetro se encuentra graficamente por la ordenada al origen de la porcion
lineal de la curva €2 vs E/V.

Por otra parte, de las Ecuaciones 9.9 — 9.12 se establece que el potencial de banda plana
corresponde a la energia del nivel de Fermi, por tanto, en los semiconductores tipo n, el Vi

se tomara como el potencial de la banda de conduccién.”?2"!

Evaluacién fotocatalitica de degradacion de contaminantes

emergentes en agua

Para cuantificar la merma de la concentracion de las moléculas contaminantes en agua, es
primordial desarrollar de forma sistematica una metodologia que permita evaluar la

contribucion de cada fenémeno confluyente en el proceso fotocatalitico.!8
i. Fotolisis

La fotodlisis directa es la descomposicion quimica de las moléculas organicas causada
Unicamente por su interaccién con la luz. Esto puede ocurrir por absorcion directa de fotones

0 por reaccion con las especies generadas de la accion entre el agua y la luz.

En virtud de que la fotolisis contribuye a la degradacion de la molécula modelo, anterior a
las pruebas fotocataliticas es necesario evaluar la participacion de este fendmeno en lamerma
de la concentracion de la molécula contaminante. Con esto se espera que, al comparar el
detrimento de concentracién de la molécula prueba ocasionada por el fendmeno fotolitico y
la generada al adicionar el fotocatalizador, se obtenga Unicamente la contribucion por afiadir

el material fotocatalizador a la reaccion.
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ii. Adsorcion

Como se menciond, la adsorcién de las moléculas sobre la superficie del semiconductor es
una parte fundamental en el mecanismo fotocatalitico, gracias a esto el par hueco-electrén
puede oxidar o reducir a las especies adsorbidas. Sin embargo, antes de alcanzar el equilibrio
de adsorcion entre la superficie y la molécula modelo, la concentracién de la molécula prueba
en el medio puede disminuir. Por tanto, es preciso cuantificar la contribucion de dicho
fendmeno en la perdida de cantidad de contaminante. Estas mediciones se realizan

incluyendo al material fotocatalitico pero sin iluminacion.

El equilibrio de adsorcion se consigue cuando el contaminante forma una monocapa sobre la
superficie del semiconductor, este punto de estabilidad depende del material y las
condiciones del medio. Experimentalmente ocurre cuando no se presentan cambios en la

concentracion del contaminante. La ecuacion que describe este comportamiento es: 84
Oaas = (1 — Cqqs) x 100; Caas = = (9.14)

Con C, la concentracion inicial, C,, la concentracion al tiempo t y 8,4 las moléculas

adsorbidas.
| ] & B o,:':jlj':“ PN Solucién colorante
0 hld CF o0
q SO w— -
83 88 Old Lo (Cdye_ Cads+ aads)
RhB en solucion IC - OO
en solucién
AB en solucion
Baja @
Alta 6 ads
Q OOO Rl ™™ O o O
9 L QAQE_H Ho _ OH _
R Hg gt W HO Kol ¥ O HO
' Bi,O, R0 - Bi,0,
pHdela = 3.0 6.8 9.7
solucion
AB 113 RhB Bi,0, IC
pK,=0.5 pK,=3.5 PZC=6.8 pK,=12.7

Figura 9.5. Esquemas de adsorcion de distintas moléculas, dependiente del pH del medio.®
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En el desarrollo de las pruebas fotocataliticas la contribucion de adsorcion se incorpora si
previo al encendido de la ldmpara, el sistema se mantiene en obscuridad y agitacion durante

el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio.

li.  Foto blanqueamiento

El método maés accesible para evaluar la actividad fotocatalitica, es mediante la disminucion
de la sefial principal del espectro de absorcion caracteristica de la molécula modelo.
Generalmente al estudiar colorantes la disminucion de la intensidad del pico principal va de
la mano de la perdida de coloracién. No obstante, es importante considerar que la ausencia
de color no siempre esta relacionada con el detrimento de la concentracion del contaminante,

sino con el fotoblanqueamiento de la molécula modelo.!8

El fotoblanqueamiento ocurre cuando por la interaccién de las especies REDOX con el
colorante se modifica la distribucion de enlaces cromoforos en la molécula modelo. Dicho
reacomodo en la configuracion de la molécula contaminante disminuye la intensidad del pico
de absorcion caracteristica, pero debido a que no se rompe ningun enlace quimico no hay
degradacion del contaminante.®® Este fenémeno es habitual en colorantes que presentan dos
acomodos moleculares, uno con color y otro ausente de él (molécula leuco). Algunos
colorantes con molécula leuco son: indigo carmin, verde malaquita, rodamina B y cristal

violeta.
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Figura 9.6. Espectros de absorbancia de la molécula de indigo carmin y su molécula leuco.®

Iv. Fotodegradacion

La foto-degradacion de la molécula modelo ocurre cuando, por la interaccion del par hueco-
electron y las especies REDOX con la molécula prueba se rompen los enlaces de esta y se
producen moléculas intermediarias. El detrimento de concentracién del contaminante se
sigue por la disminucion del pico principal del espectro de absorbancia con respecto al
tiempo.18*

Cn

25 Amax = Cpon=12,3.. (9.15)
1

Cdeg =

Con Cgeg4 la concentracion degradada, C; la concentracion inicial y A4, la absorbancia en

el pico principal.
Con ello, el porcentaje de degradacion se calcula con la siguiente ecuacion:

% Caeg = (1 — Caeq) x 100 (9.16)
Finalmente, examinar adecuadamente cada parametro y fenomeno permitira estudiar y

analizar de forma apropiada y detallada el comportamiento de las reacciones fotocataliticas.
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Estudio por teoria de funcionales de la densidad

Los célculos para el estudio por teoria de funcionales de la densidad (DFT) se hicieron en
paqueteria SIESTA. Para esto se empled una base con un nimero finito de orbitales atbmicos
los cuales se optimizaron con la aproximacion de gradiente generalizada (GGAC), el
funcional de correlacion intercambio Perdew-Burker-Ernzewrnof (PBE) y una correccion
semi-empirica de dispersion. Para simular el material pristino (H2TizO7) se usé una super
celda con 48 atomos y para las celdas de los M-Ti-NT se sustituyeron dos atomos de
hidrogeno por uno de Cu?*, Ni?* y Co?" o tres de Fe 3*.

Los parametros de red para el material pristino fueron: a=15.992 A, b =3.791 Ay c=9.474
A, estos valores son similares a los previamente reportados.'’

Al comparar los pardmetros de red obtenidos tedrica y experimentalmente para el
semiconductor pristino (Tabla 6.2), se observa una disparidad entre los valores determinados
por ambos enfoques. No obstante, esta diferencia de valores se encuentra en el rango de error
asociado a la simulacion (“a” 7.6%; “b” 0.29%; “c” 0.79%). En el parametro “a”, la
desigualdad entre los valores se asocia a la coexistencia de iones Na* e H* en la red cristalina
de los Ti-NT sintetizados, mientras que en el sistema tedrico Unicamente se considera la

presencia de iones H*.

Por otro lado, al comparar los parametros de red de los materiales M-Ti-NT con los del
semiconductor pristino, el cambio principal se advierte en la longitud del parametro “a”.
Como se menciong, este suceso se debe a la modificacion de la distancia entre las [aminas de
octaedros de [TiO6], por la insercion de los cationes metalicos. Los parametros “b” y” ¢” de

red de los materiales M-Ti-NT permanecen sin cambio significativos.
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Microscopia electronica de alta resolucion

Figura. 9.7 Imagenes HRTEM de Co-Ti-NT y Fe-Ti-NT con nanoparticulas en superficie de CoO y Fe,03
respectivamente.
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Figura. 9.8. Distribucion trimodal de tamafio de poro, correspondiente a los poros dentro de los nanotubos, a
los poros entre las placas paralelas conformadas por el radio interno-externo de los nanotubos y a los poros
entre los agregados de Ti-NT.

138



Propiedades optoelectrénicas

Con la finalidad de profundizar el anélisis de las propiedades optoelectronicas de los Ti-NT
y M-Ti-NT se hicieron estudios de los espectros tedricos de absorbancia y de la densidad
total y parcial de estados (PDOS, TDOS). Los célculos se realizaron empleando teoria de
perturbaciones de primer orden y cddigo SIESTA,.?"®

En los espectros calculados se advierte una absorcion continua entre 200 y 450 nm con el
méaximo entre 240 y 250 nm. (Figura 9.9) El borde de absorcion de los materiales Ti-NT y
M-Ti-NT se localiza en la region limite de la region UV y visible del espectro
electromagnético (400 nm). Al comparar el borde de absorcion del material pristino con los
de los semiconductores modificados se advierte un ligero corrimiento hacia el rojo en estos
ultimos. Fendmeno que se asocia con la contribucion de los estados electronicos 3d de los
cationes metalicos introducidos en la red cristalina. 1°°1922% EJ ligero desplazamiento del
borde de absorcion en los espectros de los semiconductores modificados sugiere que el valor
de la brecha energética prohibida en estos materiales sera menor al sistema pristino. Por ende,
por los enfoques experimental y tedrico se obtiene el mismo resultado, insertar cationes
metélicos en la red cristalina de los Ti-NT corre el borde de absorcion hacia la region visible

del espectro electromagnético en los M-Ti-NT.
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= Fe-Ti-NT —
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Figura 9.9. Aproximacidn tedrica de los espectros de absorbancia de los materiales Ti-NT y M-Ti-NT
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El andlisis teorico de la estructura electronica y band gap de los semiconductores se hizo via
aproximaciones DFT + U. La eleccion de este estudio se debio a que, las fuertes repulsiones
de Coulomb ocasionadas por los orbitales d parcialmente llenos de los cationes metalicos,
dificultan la descripcion de las interacciones electron-electron via DFT. 279281

La densidad parcial y total de estados (PDOS y TDOS) de los materiales pristino y
modificados (Figura 9.10) muestra un comportamiento tipico de semiconductor, con las
bandas de valencia y conduccion separadas por la brecha energética prohibida. La
contribucion principal a la densidad de estados de la banda de valencia, se debe a los orbitales
2p del O. Mientras que, el aporte principal a la banda de conduccion proviene de los orbitales
3d del Ti.2®

En las graficas de densidad de estados total y parcial de los materiales Cu-Ti-NT, Ni-Ti-NT
y Fe-Ti-NT (Figura 9.10 b), ¢) y e)) adicional a las contribuciones encontradas en el material
pristino se observa contiguo a la banda de conduccion, el aporte energético de los orbitales
3d provenientes del dopaje con Cu?*, Ni?* y Fe**. En contraste para el material Co-Ti-NT los

nuevos estados electronicos 3d se localizan proximos a la banda de valencia. (Figura 9.10 d))

140



-’
D
=

Ti-NT - DOS —

Ti-NT - PDOS —
H-PDOS —

O - PDOS —

-~

eV)
5

PDOS (estados/

40
60 4 2 0 2 4
b) 60 " CwTi-NT - DOS ——
CW/Ti-NT - PDOS ——
H - PDOS ——
40 0-PDOS — |
Ti- PDOS

o
(=]
|

%

4 2 0 2 4
E-EFr (eV)
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Figura.9.10 c); d) y e). Densidad total y parcial de estados para los sistemas Ni-Ti-NT, Fe-Ti-NT y Co-Ti-NT.
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Figura.9.11 Analisis de Tauc considerando una transicion electronica directa.

Produccioén de radicales hidroxilo
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Figura.9.12 Espectros fotoluminiscentes de produccién de &cido-2 hidroxi-tereftalico, durante 60 minutos
bajo luz UV: a) Ti-NT; b) Cu-Ti-NT
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Figura.9.13 Espectros fotoluminiscentes de produccién de &cido-2 hidroxi-tereftalico, durante 60 minutos
bajo luz visible: a) Ti-NT; b) Cu-Ti-NT
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Figura.9.14 Curvas de degradacion fotolitica de IC bajo luz visible durante cinco horas de reaccién.
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Figura.9.15 Espectro de emision de la lampara PHILIPS MASTER Colour empleada en las pruebas

fotocataliticas bajo luz visible. (Espectro obtenido de la ficha técnica de la lAmpara)
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Figura.9.16 Curvas de degradacion fotolitica de IB bajo luz UV durante cinco horas de reaccion.
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