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Restimen

En eSte’ estudio se sintetizaron compositos de TiO2/NTC con sal de Cu
[Cu(NO3)#°2)5 H20] en peliculas delgadas sobre sustratos de vidrio Corning con
tratamiento“térmico a 500°C con flujo de aire por una hora. Mediante el método
sol-gel se prepard la solucion ‘sol’ depositadas por el método dip-coating.
Utilizando comes" precursor tetrabutoxido de titanio Ti(OCsHg)a. Con
espectroscopia UVzVis, se evaluaron propiedades O6pticas de las peliculas
presentando un 90% de transmitancia en la region visible, siendo las de menor
valor de bandgap en 3.54€V para las peliculas conformadas por TiO2/NTC. Con
Microscopia Raman se exhilieron vibraciones caracteristicas de los espectros de
la fase cristalina anatasa €n.los 147, 199, 398, 516, 641 cm™. Las
caracterizaciones estructurales y_morfologicas de las peliculas se realizaron
mediante Microscopio Electronico de., Transmision (TEM) y Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM)“en.Ja cual se observé una morfologia homogénea
sin cumulos de material, no porosa y sin grietas visibles de las peliculas, se
calcul6 el tamafio de cristal con difraccion de rayos X (DRX) los cuales estaban
en el rango de 13 a 18 nm. Mediante,EDS se identifico la presencia de titanio,
oxigeno, carbon y cobre. Se midio la resistividad eléctrica en la oscuridad y en la
luz. Con un foto-reactor tubular con una lampara deqifradiacion UV y UV-visible
se realiz6 la actividad fotocatalitica de las peliculas de TiO2 degradando azul de
metileno (AM) en solucién acuosa. Las peliculas delgadas de"TiO2 mostraron una
degradacion del 73.5% del MB a los 240 min de irradiacion, se‘incremento con el

composito de TiO2/NTC; registrando una actividad una degradacion.de 78.5%.

1
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Abstract

In this study, TiO2/NTC composites with Cu salt [Cu(NO3)2:2.5 H20] were
synthesized‘n thin films on Corning glass substrates with heat treatment at 500°C
with air flow for.ane hour. Using the sol-gel method, the 'sol' solution deposited by
the dip-coating‘method was prepared. Using Ti(OCaHo)4 titanium tetrabutoxide as
precursor. UV-Vis spectroscopy was used to evaluate the optical properties of the
films, presenting 90% transmittance in the visible region, being the lowest
bandgap value of 3.54_ eV for the TiO2/NTC films. With Raman Microscopy
characteristic vibrations of.the anatase crystalline phase spectra were exhibited
at 147, 199, 398, 516, 641 cm-1. Structural and morphological characterizations
of the films were performed by/Transmission Electron Microscopy (TEM) and
Scanning Electron Microscopy (SEM) in which a homogeneous morphology
without clusters of material, non-porous:@and without visible cracks of the films was
observed, the crystal size was €alculatedwith X-ray diffraction (XRD) which were
in the range of 13 to 18 nm. The presence of‘titanium, oxygen, carbon and copper
was identified by EDS. Electrical resiStivity was_measured in the dark and in the
light. Using a tubular photo-reactor with a’UV and UV-visible irradiation lamp, the
photocatalytic activity of TiOz2 films was performed by“degrading methylene blue
(MB) in aqueous solution. The TiOz2 thin films showed asdegradation of 73.5% of
MB at 240 min of irradiation, it increased with the TiO2/NT€ composite; registering
a degradation activity of 78.5%.
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Capitulo 1: Introduccion
1.1. Antecedentes

La contaminacion ambiental representa uno de los mayores retos mundiales en
el presente;«ya que el uso inadecuado de los recursos naturales ha provocado
gue estos mismos se vean afectados. Un ejemplo de ello es la falta de
tratamientos adecuados a las aguas residuales; la Organizacion de las Naciones
Unidas para la Educacion, la Ciencia y la Cultura (UNESCO) estima que mas del
80% de las aguas residuales en los paises en vias de desarrollo se descarga sin
tratamiento, contaminan@o rios, lagos y zonas costeras siendo la industria uno de
los principales factores qué influyen vertiendo a los rios grandes cantidades de
residuos contaminantes de sussprocesos. [1]

En México, en el afio 2022 se realizaron campafias de monitoreo realizadas por
la Comisidén Nacional del Agua.de México(CONAGUA), indicaron que solamente
un 26% y 42% de las aguas®superfiCiales y subterraneas, respectivamente,
cumplen con los estandares de calidad del.agua destinada para uso potable, de

consumo o en riego agricola. [2]

Para contrarrestar esta problematica surgi6 la implementacion de la fotocatalisis
que es uno de los métodos quimicos que ha adquirido mayor aceptacion para la
aplicacion de descontaminantes; esto principalmente_a+las propiedades que
presentan las sustancias, entre ellas se encuentran TiO2, ZnQO, CdS, WOs3, SnOz,
ZnS, CdTe, a-Fe203 y SrTiOs. Estos compuestos han demeStrado propiedades

fotoquimicas muy interesantes. [3]

El inicio de la fotocatélisis heterogénea surgio en el afio 1972 con larpublicacion
de las investigaciones de Honda y Fujishima con el descubrimiento de la hidrolisis
electroguimica fotoasistida del agua con un monocristal de TiO2 como electrodo
de trabajo y un contraelectrodo de platino, bajo la aplicacion de un potencial

guimico o electroguimico. [4]

4
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En‘angs recientes ha aumentado (figura 1) la tendencia hacia las investigaciones

relacionadas con las tecnologias aplicadas a la fotocatélisis principalmente con

la produccion de energia limpia y métodos de remediacién de contaminantes. Es

por esto que la-fotocatalisis ha adquirido gran interés por la comunidad cientifica.

5k —

=
=
|

w
x
1

Numero de publicaciones
N
x
1 L

1k —

B Fotocatalisis en presencia de luz visible
Bl Fotocatalisis

Descubrimiento del efecto Honda-Fujishima
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Figura 1: Nimero de publicaciones en el ambito de fotocatdlisis y fotocatélisis en presencia de luz visible

desde 1972 hasta la actualidad de acuerdo con la base de datos de Scopus..Nevarez et al. (2017)

El dioxido de titanio (TiO2) es uno de los semiconductores utilizadas por su alta

actividad fotocatalitica y fotoestabilidad. Sin embargo, presenta cemo desventaja

una recombinacion de sus electrones por lo tanto se necesita incerperar CuO

para contrarrestar su actividad recombinante y Nanotubos de Carbone, para

mejorar asi las interfaces, lo que lleva a una disminucion de la recombinacién de

pares de agujeros de electrones fotogenerados, provocando una mejora en la

actividad fotocatalitica.

Pagina 23 de 105 - Engrega de integridad

5

Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705227



+ iThenticate Pagina 24 de 105 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705227

Diversos , estudios se han centrado en el TiOz combindndolo con otros
semiconductores como el cobre para obtener un grado mayor de degradacion de
contaminantes organicos que al trabajarlos solo. Un ejemplo de ello es el
depositado“depeliculas delgadas de TiO2 puras y dopadas con Cu*? sobre un
sustrato de vidrio realizado por el método de inmersion sol-gel. [5]

En investigaciones’recientes realizadas por Yumatorn Mingmongko et al. (2021)
en el que observaron la-eficacia de la degradacion del pigmento colorante mejoré
mediante el uso de nanocompuestos de CuO-TiOz. sintetizdndolo por el método
sol-gel en varias proporciones de CuO:TiOz, incluyendo 0.1% CuO-TiOz2, 0.5%
CuO-TiO2, y 1% CuO-TiOy). Las propiedades fisico-quimicas del nanocompuesto
se caracterizaron mediante ‘difractometro de rayos X (XRD), microscopia
electronica de barrido (FE-SEM)._y.\espectroscopia de dispersion de energia
(EDS). La eficacia de la degradacion se.probé con azul de metileno (MB) como
pigmento colorante y se comparé-con el TiO2 puro sintetizado y el P25. El 0.1%
CuO-TiO2 obtuvo la mejor eficiencia de degradacion del MB (aproximadamente
el 100% bajo 30 minutos de irradiacion UV-A), similar a la del P25. El TiOz puro
sintetizado obtuvo la menor eficiencia devdegradacion del MB, del 70%. [6]

Existe un gran numero de articulos cientificos en los gue se sintetizan compaositos
de peliculas delgadas de TiO2 con CuO por el método(e sol-gel; tal es el caso
del equipo de investigadores de S. Tirado Guerra et al. (2020) gue evaluaron su
morfologia, composicion superficial y topogréfica por MEB\EDS y MFA, la
estructura por DRX, y las propiedades 6pticas de las peliculas las evaluaron con
espectroscopia UV-Vis, obteniendo como resultado que las peliculas-presentaron
un 70% en transmitancia en la region visible del espectro electromagnético,
disminuyendo con los depdositos de cobre; el valor ancho de banda se estimo en
3.33 eV, con lo que observaron que las peliculas TiO2-nCuO presentaron

actividad catalitica degradando el naranja de metilo. [7]

6
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Diferentes investigaciones se han utilizado para realizar compuestos de
NTC/TiIOz y NTC/TiO2/Cu estudiando el efecto en el rendimiento fotocatalitico de
la relacion NTC/TiOz y la carga de Cu. Por otro lado, otro grupo de investigadores
Lixin Song, et al. (2020), donde identificaron que la superficie especifica, la
conductividad »y la actividad electro-catalitica de la pelicula de nanofibras
aumentd a medida que el contenido de NTC incremento. [8]

Investigaciones realizadas por Yuping et al. (2014) crearon una pelicula de
nanotubos de carbope,y didéxido de titanio sobre un sustrato de vidrio por
deposicion quimica en fase Jiquida con adicion de liquido de dispersion de NTC.
Lograron determinar que la'actividad fotocatalitica del compdsito es mucho mayor
que la de un TiO2 puro, comprobandolo mediante la degradacion por UV del azul

de metileno. [9]

Estudios realizados por Camatrillo et al, (2020) quienes con el propdésito de reducir
CO2 a CO prepararon con teenoelogia de alta presion los compésitos NTC/TiO2 y
NTC/TiO2/Cu con los cuales evaluaron elrendimiento fotocatalitico de cada uno
de ellos. Determinando que la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de
TiO2 sintetizadas con fluidos supercriticos incrementa cuando se apoyan en

nanotubos de carbono en condiciones de sintesis\adecuadas.

Para el compuesto NTC/TiO2/Cu, midieron que el efecto del dopaje del cobre es
eclipsado por el efecto del soporte de NTC (en peso de 05-5% de intervalo). Este
hecho se observo al analizar ambos propiedades fisico“quimicas de los

compuestos y sus actividades fotocataliticas. [10]

7
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1.2 _0Objetivos

1.2.1. Objetivo general
e Evaluar el efecto de los nanotubos de carbono en la actividad fotocatalitica
en el composito CuO/TiO2/NTC en forma de pelicula delgada para la

remocion de\contaminantes organicos en agua con luz visible.

1.2.2. Objetivos especificos

e Estudiar el efectoide’los pardmetros estructurales, épticos y morfolégicos
de los compuestos TiO2/n-CuO (n=0y 3 %) y TiO2/NTC/n-CuO (n=0y
2%).

e Estudiar la fotosensibilidad‘de las peliculas delgadas de TiO2/n-CuO (n=
0y 3 %)y TiO2/NTC/n-CuO\(n= 0y 2%).

e Evaluar la influencia de“los porcentajes de cobre y nanotubos de carbono
en el rendimiento fotocatalitico deflosscompositos TiO2/n-CuO (n=0, 1, 2y
3 %) y TiO2/NTC/n-CuO (n= 041 y 2%)s

8
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1.3..Planteamiento del problema

La Contaminacion ambiental representa uno de los mayores retos mundiales en
el presente; ya que el uso inapropiado de los recursos naturales ha provocado
que estos\mismos se vean afectados. Un ejemplo de ello es la falta de
tratamientoS adecuados a las aguas residuales; la Organizacion de las Naciones
Unidas para la Educacion, la Ciencia y la Cultura (UNESCO) estima que mas del
80% de las aguassresiduales en los paises en vias de desarrollo se descarga sin
tratamiento, contaminando rios, lagos y zonas costeras siendo la industria uno de
los principales factoreS que,influyen vertiendo a los rios grandes cantidades de
residuos contaminantes de sus procesos. [1]

Para contrarrestar esta problematica surgio la implementacion de la fotocatalisis
que es uno de los métodos quimicasique ha adquirido mayor aceptacion para la
aplicacion de descontaminantes; esto_principalmente a las propiedades que
presentan las sustancias, entre.ellas se;encuentran TiO2z, ZnO, CdS, WOs3, SnOz,
ZnS, CdTe, a-Fe203 y SrTiOs. Estos compuestos han demostrado propiedades

fotoquimicas muy interesantes. [3]

El dioxido de titanio (TiO2) es uno de los semiconductores utilizados por su alta
actividad fotocatalitica y fotoestabilidad. Sin embargospresenta como desventaja
una recombinacion de sus electrones por lo tanto se hecesita incorporar CuO
para contrarrestar su actividad recombinante y nanotubesS)de carbono para
mejorar asi las interfaces, lo que lleva a una disminucion de la'tecombinacion de
pares de agujeros de electrones fotogenerados, provocando una_mejora en la

actividad fotocatalitica.

En recientes investigaciones desempefiadas por grupos de investigadores
(Camarillo et al., 2020) y (Lixin Song et al., 2020) determinaron que al sintetizar
el compésito NTC/TiO2/Cu se reporto que el efecto del rendimiento fotocatalitico

presentan mayor efectividad al degradar productos organicos en comparacion

9
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que.al realizarse individualmente. No obstante, no se ha realizado con CuO en
especifico por lo que se pretende que al incorporarlo modifique las propiedades
del TiOz

1.4. Justificacion

Se han realizado estudios de los nanotubos de carbono por su estructura
ordenada de la matriz, alta area de superficie especifica proporcionando, buenas
condiciones térmicas\y-€stabilidad quimica, asi como un excelente rendimiento
electrocatalitico. Debidota’gue los conjuntos de nanotubos de carbono poseen
una muy buena adhesion asflos.sustratos de Ti subyacentes. [11]

Por otro lado, se ha demostrado'que el CuO tiene una fuerte estabilidad catalitica
y actividad en soluciones alcalinas. Ademas de ser un compuesto abundante y

de bajo costo comparado con€lcobaltoy el niquel [12].

Existen diversos estudios en los.que ‘se~comprobd que el TiO2 con la
incorporacion de Cu reduce la banda prohibida’de TiO2 y modifica la absorcién
de la region ultravioleta a la visible en-el espectro solar. El contacto superficial
entre el CuO y TiO2z actiia como una heterounién semiconductora de tipo p-n, que
separa eficazmente los pares electron-hueco fotoinducidos debido al campo

eléctrico interno. [13]

El compésito que se formara con CuO, TiO:2 y los nanotubossde carbono
provocara una modificacion en la que el rendimiento fotocatalitico pueda ser
cambiado en el umbral de absorcion de luz del fotocatalizador para ser.utilizadas

en la region visible.

10
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1.5 Hipotesis

La combinacion de TiO2 y CuO implementando NTC provocard una modificacion
en la banda prohibida permitiendo una mejor absorcion de luz en la region visible
con lo cualse vera reflejada en la actividad fotocatalitica de la mineralizacion del

azul de metilene.

11
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Capitulo 2: Marco teorico

2.1. Aguas residuales

La sobrepoblacion mundial ha provocado un aumento en la demanda de los
recursos naturales como el agua tanto como para consumo humano como para
uso industrial; siendo este ultimo un importante factor en las descargas de agua
residuales sin el tratamiento adecuado afectando la calidad del agua poniendo en
riesgo la salud de los:seres vivos y el ecosistema.

En México, las descargassde aguas residuales se clasifican en municipales
(abastecimiento publico drbano y rural) y no municipales (otros usos como
industria autoabastecida). [14]

2.1.1. Tipos de contaminantes
En general existen 3 tipos de/contaminantes que reducen la calidad del agua, los
cuales pueden ser; fisicos, quimicos y/o biologicos. [15]

Contaminantes fisicos

Son principalmente los sélidos o materiales _suspendidos en el agua que
obstruyen la luz que generan, de igual manera,-el_agua a altas temperaturas
provenientes de las descargas industriales interfieren en el ciclo de vida de las
especies marinas. También el ruido ocasionado‘ per las turbinas son
consideradas como contaminacién fisica por provocar lagdeserientacién de la

fauna maritima.

Contaminantes quimicos

En este tipo de contaminantes pueden clasificarse como inorganicos y/organicos.
Los de origen inorganico son todos aquellos que aportan nutrientes, detergentes,
y metales que llegan a los cuerpos de agua. También algunos metales come-el
cadmio (Cd), cromo (Cr), mercurio (Hg), niguel (Ni), plomo (Pb) y el arsénico (AS),

gue son contaminantes potencialmente toxicos.

12

+ iThenticate Pagina 30 de 105 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705227



+ iThenticate Pagina 31 de 105 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705227

Contaminantes biolégicos

Como.contaminante biolégico se encuentran diversos tipos de patégenos como
bacterias, protistas, helmintos y virus; y pueden afectar a todas las personas pero
mayormente impactan a grupos vulnerables como nifios, ancianos y personas

con enfermedades cronicas. [15]

2.1.2. Tratamiente'de aguas residuales

El tratamiento de aguas\residuales tiene como principio basico proteger la salud
y el bienestar de la soCiedad, eliminando sélidos, reduciendo la materia organica
y los contaminantes y restaurando la presencia de oxigeno. Por esto, es de vital
importancia emplear un siStemas de tratamientos que mitigue el impacto
ambiental y a la salud mediante el.uso de las operaciones y procesos unitarios,
las cuales se clasifican en tratamientos primarios, tratamientos secundarios y

tratamientos terciarios. [16}

Tratamientos primarios
Estos procesos se enfocan en la’remocidn parcial de soélidos suspendidos,
materia organica u organismos patogenos presentes en las aguas residuales,

mediante el proceso fisico de asentamiento en unitangue de sedimentacion. [16]

Tratamientos secundarios

El objetivo de esta segunda etapa es eliminar la materia organica disuelta y en
estado coloidal, mediante procesos de oxidacion bioquimicos. Ademas, se
degradan sustancias biologicas originadas por los desechos humanaes. En estos

tratamientos nos encontramos con procesos aerobicos y anaerébices:[16]

Tratamientos terciarios
En esta etapa final del tratamiento se realizan procesos para la eliminacion-de

agentes patdgenos, como bacterias de origen fecal, aumentando los estandares
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de calidad requeridos para ser devuelta al ciclo del agua, por descarga al mar, en
rios, lagos, recargas de acuiferos, embalses y demas sistemas hidricos. [17]

Como hemos observado en los tratamientos convencionales para la
descontaminacion del agua residuales en las diferentes etapas se utilizan los
tratamientos fisicos, biologicos y quimicos. Sin embargo, dentro de los
tratamientos quimicos ha surgido un gran interés por los procesos de oxidacion
avanzada (POA). Este-radica en el poder oxidante de los radicales capaces de

degradar contaminantes organicos recalcitrantes. [18]

2.1.3. Procesos de oxidacién/avanzada

Los procesos de oxidacién avanzada (POA) se pueden definir como las técnicas
de tratamiento basadas en la actién, de especies altamente reactivas, los que
generan radicales hidroxilos,/’y que pueden degradar los compuestos organicos
debido a su elevado potencial.-de oxidacion Son utilizados para degradar
contaminantes organicos recalcitrantes (portejemplo, farmacos, aditivos de la
industria textil, cosmética, pesticidas,.tintes lorganicos) hasta su mineralizacion.
[19] En la tabla 1 podemos observar-algunas de_as ventajas y desventajas que
presentan estos procesos.

Los POA se caracterizan por la generacion in situ de radicales activos (radical
hidroxilo, radical sulfato) que atacan selectivamente {0s’ contaminantes y los
oxidan en COz, H20 y acidos inorganicos. El radical hidroxilo{QH"), con una fuerte
capacidad de oxidacion (potencial de oxidacion de 2.8 V){es la especie de
oxigeno reactivo (ROS) mas tipica y se aplica comunmente.a los AOP
convencionales. El radical sulfato (SO), con propiedades de oxidacién,mas altas
(2.5-3.1 V), un rango de pH mas amplio (2.0-8.0) y una vida media’mas larga
(30—40 ps), ha recibido una gran atencion como un sustituto prometedor del OH-
convencional en los POA. Entre los procesos de oxidacion avanzada pueden

clasificarse como basados en ozono (Os), los procesos Fenton (Fez2+/H202)/1a
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irradiacion ultravioleta (UV), la irradiacion ultravioleta con ozono (UV/O3), el foto-
Fenton, la oxidacién electroquimica, la fotocatalisis, entre otros. [20]

Tabla 1: Ventajas y desventajas de los procesos de oxidacion avanzada
Ventajas Desventajas

Costos operacionales son
Transforman quimicamente de fase al | relativamente altos, comparados con
contaminante. [21] los de los tratamientos biolégicos
convencionales. [22]

Generalmente se cansigue la
mineralizacién completa del
contaminante. [21]

Usualmente no generan barres-que

Eficacia reducida si no se utilizan
otros reactivos. [23]

requieren de un proceso de Bajo rendimiento de la radiacién. [23]
tratamiento y/o disposicion. [21]

Son muy utiles para contaminantes Limitacion en la disponibilidad de
refractarios. [21] fotocatalizadores. [23]

No se forman subproductos-de
reaccion, o se forman en baja
concentracion. [21]

En muchos casos, consumen mucha
menos energia que otros métodos
(por ejemplo, la incineracion). [21]
Permiten transformar contaminantes
refractarios en productos tratables
luego por métodos mas econdmicos
como el tratamiento biolégico. [21]
Eliminan efectos sobre la salud de
desinfectantes y oxidantes residuales
como el cloro. [21]

Limitaciones a la transferencia de
materia. [23]
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éDic’)xido de titanio

El d@dqde titanio es uno de los semiconductores mas estudiados dentro de los
POA Oﬁj actividad fotocatalitica y sus propiedades; es considerado no toxico,
resistent@la corrosion y biocompatible. En presencia de radiacion UV, las
reaccionesﬁ‘ suceden en su superficie permiten generar especies reactivas

g!()n y oxidacion, respectivamente, en el medio circundante.

%

El TiO2 esta presente e s formas cristalogréficas: rutilo, anatasa y brookita

A )
como electro 9{ e’) y huecos (h*), que a su vez son capaces de generar
reacciones de r

[4]

(figura 2). En condicione ientales, el rutilo constituye la fase mas estable
termodinamicamente; sin e 0, cuando el tamafio de particula es 10-20 nm,
la fase mas estable es anatasa@e posee una estructura cristalina tetragonal
utilizada principalmente como.foto lizador bajo irradiacion UV. [24]

(a)

Figura 2: Estructura cristalina de (a) rutilo, (b) anatasa y (c) brookita. Modelo de esferas y ala
izquierda y modelo de poliedro a la derecha; en color rojo se representan los atomos de oxige &azul

los de titanio. [4] O
@,

.
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2.2.17 Propiedades del dioxido de titanio

Coma,se menciond anteriormente el didéxido de titanio es un semiconductor con
propiedades fotocataliticas, que cuando incide la radiacion UV sobre una
particula de )TiO2, los fotones de energia superior a la de su brecha de banda
son absorbidos por él mismo. Una vez excitados, tienen energia cinética
suficiente comospara ocupar un estado energético de la banda de conduccién
(BC). De esta forma, se crean pares de electron (e”) y hueco (h*) sobre la
superficie del semiconductor. En la figura 3, se muestra un esquema del proceso
fotocatalitico en la superficie de una particula de un semiconductor bajo
excitacion luminosa. [25]

Reduccion (Ox1+ ne —red)

Banda de conduccién ‘&
A A

Absorcién

UV (A < 400nm)

y Absorcién
H+

Banda de valencia

Particula de TiO2 Oxidacion (fredz — Oxz + ne")

Figura 3: Esquema del proceso fotocatalitico en la superficie de una particula de'tn semiconductor bajo
excitacion luminosa. Fuente: autor.

En el esquema se puede observar las reacciones que ocurren en lgs pares
electron-hueco, positivos en la banda de valencia con capacidad oxidativa, y
electrones negativos en la banda de conduccion con capacidad reductora. A
continuacion, en la ecuacion (1) se muestra el mecanismo de reaccion efectuadas

en el TiO2. Al absorber la energia necesaria bajo la irradiacion de la luz UV
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proveca el flujo de e- desde la banda de valencia a la banda de conduccion,
generando huecos h* en la banda de valencia (2). Los e/h* fotogenerados

reaccionan con las moléculas absorbidas en la superficie del TiO2 (3 'y 4) con lo

que producen radicales O2" y 'OH (5 y 6) siendo los responsables de iniciar el

proceso de degradacion de muchos contaminantes organicos. [26]

Inicial:

TiO2 + hv — TiO2 (é)8cy+TiO2 (h*)sv 1)
Recombinacion:

e + h* — heat (2)
Adsorcion:

TiO2 + O2 — TiO2 (O2) 3)
TiO2 + H20 — TiO2 (H20) (4)
Formacion de radical:

TiO2 (02) + e — 02" (5)
TiO2 (H20) — TiO2 ((OH) + H* (6)

2.2.2. Método de sintesis por sol-gel

El proceso sol-gel se define como una ruta coloidal (€syuna suspension en la que
la fase dispersa es tan pequefia ~1-1000 nm que las fu€rzas gravitacionales son
insignificantes y las interacciones estan dominadas por fuerzas de corto alcance,
como la atraccién de van der Waals y las cargas superficiales) que son utilizadas
para sintetizar ceramicos con una fase intermedia. En la“tabla, 2 podemos
observar algunas de las ventajas y desventajas que presenta este'método. Este
proceso se basa en la polimerizacion quimica de especies quimicas’en estado

liquido (sol) a baja temperatura. [27]

En la figura 4, se observa un esquema de las rutas del metodo sol-gel. Como

parte de compuestos quimicos muy puros, que se mezclan en soluciones acuoso<
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alcoholicas a temperatura ambiente, se obtienen materiales con pocas impurezas

y homogéneos. [28]

0Q000 @ o @ o)
0 () 00

0 0080 %00088 R ..: Extraccion con| @ ..

Q00RO G g 0~ disolventes | ® ©

0000® 00 @ 00 % O ‘

00000 0000 ® o )

Particulas uniformes

Sol Gel

\ Evaporacién del
disolvente

000 0000 000 Fibras

Pelicula de xerogel

Gelacion
Evaporacién

Calentamiento

Calentamiento

Pelicula densa

Ceramico denso

Figura 4: Esquema de las rutas del método sol-gel. Fuente: Autor.

Tabla 2: Ventajas y desventajas del método sol-gel. [29]

Ventajas D&;@\tajas
3

Posibilidad de obtener productos
especiales como polvos, peliculas o Elevado costo de los.precursores.
recubrimientos, microesferas, fibras.
Obtencion de nuevos sélidos con
propiedades mejoradas.

Existencia de poros y carbon residual.

Alta pureza de los materiales Periodos largos para la formacion de
obtenidos. los productos.
Homogeneidad en los materiales

: Elevado costo de los precursores.
obtenidos.

Ahorro energético durante el proceso.
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Control sobre el tamafio de las
particulas de los polvos ceramicos
obtenidos.

Posibilidad de realizar mezclas de
varios 0xides a nivel atomico,
favoreciendo la uniformidad de los
aditivos o dopantes en el sistema.

2.2.3. Fase sol

Un sol es una suspension coloidal de particulas solidas en un liquido. Para que
exista un sol deben actuar.sobre las particulas fuerzas que contrarresten la fuerza
de gravedad. El término coleidal originalmente se refiere a particulas sélidas que
no pasan a traves de una membrana de didlisis; particulas que tengan un tamafio
comprendido entre 2 nm y 100 nm, aproximadamente. Para conformar los soles

se utiliza comunmente agua o,una\mezcla de ella con un alcohol. [27]

2.3. Deposito de peliculas per dip-coating

Existen multiples técnicas de depasicion de recubrimientos entre ellas destacan;
deposicion en fase vapor (CVD), racio pirolitico, electrodeposicion, conformado
por centrifuga y metodos de inmersién«(dip-coating). Siendo esta ultima una de
las principales debido a su simplicidad, bajo costa y.técnica de utilizacion.

Este método consiste en introducir el sustrato por recubrir en el sol que se ha
conformado previamente, manteniedolo sumergido hasta que la solucion lo
recubra por completo, luego extraerlo a velocidad constante. Una parte de la
solucién queda adherida al sustrato en forma de pelicula y, al-entrar en contacto
con la atmosfera, comienza a gelificarse por deshidratacion brusca. Este método
se divide en etapas bien diferenciadas, que son: inmersion del sustrato,
extraccion a velocidad controlada, drenaje con evaporacion de diselventes y
consolidacion de la capa. [29]

A continuacion se definen las etapas implicadas en el proceso, ver figura 5.

A. Inmersion del sustrato en la solucién. En esta etapa la solucion recubre( al

sustrato y lo infiltra, en el caso de que el sustrato sea poroso.
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B. Extraccidon del sustrato a velocidad controlada. Es una de las etapas mas
importantes del proceso. El sustrato se extrae verticalmente de la solucion, a
velocidad constante, estableciéndose un régimen en estado estacionario donde
intervienen, la suspension, el sustrato en movimiento y la atmésfera. Como
resultado, se ferman dos capas de liquido: una exterior, que retorna al bafio, y
otra interior, que‘queda adherida al substrato.

Mo
D
o

ARN i i
<l |
Inmersion Deposiciony Extraccion Evaporacion
drenaje

Figura 5: Etapas del/proceso ‘dip-coating’. Fuente: autor.

2.3.1. Tratamiento térmico

El tratamiento térmico para adherir particulas ensuna estructura coherente y
predominantemente sélida se da via eventos destransporte de masa que
frecuentemente ocurren a escala atomica. Es el resultado del movimiento atémico
estimulado por una alta temperatura. Generalmente los precesos difusivos son
los dominantes. Diferentes variables influencian la velocidad)de tratamiento,
como la densidad inicial, el material, el tamafio de la particula, la atmésfera de
sinterizacion, la temperatura, el tiempo y la velocidad de calentamiente. [29]

La principal razén para realizar el tratamiento térmico es mejorar las propiedades
compactas, tales como dureza, transparencia, resistencia, conductividad
eléctrica, expansion térmica, saturacion y resistencia a la corrosiong La
susceptibilidad de cada una de esas propiedades en el grado de tratamiento

puede ser diferente, pero en general mejora con el grado de densificacion. [29]
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LLa disminucién en el tamafio de la particula es favorable, porque particulas mas
pequefias llevan a velocidades de calentamiento mas rapidas y a peliculas méas
resistentes. Un mayor tiempo de tratamiento térmico llevara a mas expansiones
en el praceso. La temperatura de tratamiento es una de las variables mas

influyentes en geste proceso. [29]

2.4. Oxido de cobre

En la actualidad el auge de los semiconductores ha adquirido gran importancia
debido a sus propiedades fisicas y quimicas para multiples aplicaciones. El 6xido
de cobre (CuO) es un semiconductor tipo p con banda prohibida Eg= 1.2 eV. Es
utilizado en catdlisis heterogénea, energia solar y energia solar fotovoltaica. Son
materiales atractivos por sus propiedades Opticas, eléctricas, térmicas y

magnéticas. [30]

El CuO posee un color negre y cristaliza en la red de Bravais centrada
monoclinicamente en el grupa espacialdde_C2/c. En la tabla 3, se denotan las
propiedades cristalinas del CuO./[31} El atomo.de cobre esta coordinado con
cuatro atomos de oxigeno coplahares sitdados en las esquinas de un
paralelogramo rectangular, que forma cadenas“oempartiendo bordes. El atomo
de oxigeno esta coordinado con cuatro atomos de cobre situados en las esquinas

de un tetraedro distorsionado.

Tabla 3: Propiedades cristalinas del CuO. [31]

cuo

Monoclinic
a=4.6837 A
b=23.4226 A

Red c=5.1288 A
B =99.54°
a=y=90°

Distancias

Distancias interatomica Cu-O 1.95 A

Distancias interatomica O-O 2.62 A
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Distancias interatdmica Cu-Cu 2.90 A
Peso molecular 79.57
Densidad 6.52 gricm™
Punto ‘de fusion 1201 °C
Volumen-deda celda 81.08 A3

+ iThenticate

Las cadenas atraviesan la estructura en las direcciones [110] y [110]. Los dos

tipos de cadenas ‘sesalternan en la direccion [001] y cada tipo se apila en la

direccion [010] con una‘separacion entre las cadenas de aproximadamente 2.7

A. La figura 6 muestra la’eStructura cristalina de CuO. [31]

Figura 6: Estructura cristalina de CuO. [32]

Pagina 41 de 105 - Engrega de integridad
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2.5, Nanotubos de carbono

En“1991, el fisico japones Sumio lijima de NEC Corporation observo la existencia
de moléculas tubulares en el hollin a las que denomin6 nanotubos de carbono
(NTC). LosNTC se pueden figurar como capas monoatomicas de carbono

enrolladas en ferma de cilindros. [33]

Existen diferentes'tipos de NTC en funcién de las capas de grafito que los forman,
pueden ser en arreglos concéntricos, formando NTC pared multiple (MWNT’s, por
sus siglas en inglés. Figura 7 a) el nimero de paredes influye en las propiedades
del material, pueden considerarse como capas de laminas de grafito enrolladas
concéntrica donde cada ateo_de carbono esta unido con otros tres mediante
hibridaciéon sp? o pueden seryNTEC de pared sencilla (SWNT, por sus siglas en
inglés. Figura 7b); las caracteristicas metélicas o semiconductoras se pueden ver
en los nanotubos de pared simple.\[34]

Figura 7: Esquema de nanotubos de carbono de a) pared mdltiple y b) pared sencilla. [35]

Las propiedades electronicas de los nanotubos de carbono se han utilizado en
gran medida para mejorar las propiedades de los catalizadores vy
fotocatalizadores, ya que muestran interesantes propiedades debido “a~su
estructura y las dimensiones que presentan, estabilidad quimica, mecanica y

eléctrica. [36]
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Estorhace que estos materiales sean excelentes adsorbentes para eliminar
compuestos organicos como polifenoles, hormonas e hidrocarburos alifaticos.
entre otros, lo que aumenta la concentracion de estas moléculas en la superficie
del catalizador significativamente. Sin embargo, el aumento de la superficie no es
el Unico factor~relevante para la preparaciéon de compdsitos con al6tropos de
carbono; la présencia de defectos en la estructura de los nanotubos de carbono,
por ejemplo, esyCapaz de generar una trampa para los electrones, una

caracteristica vital en Jos fotocatalizadores. [37]

2.6. Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-visible es una técnica analitica que permite determinar la
concentracion de un compuestoen solucion. El principio basico de esta técnica
es la absorcion de las radiaciones. electromagnéticas en el que se puede
seleccionar la longitud de onda_de la.luz que pasa por una solucién y medir la
cantidad de luz absorbida por-la misma, es decir, la espectrofotometria de
absorcion UV-Vis se encarga de-medir la atenuacion de un haz de luz después

de su paso a través de una muestra..[38]

Para hacer este tipo de medidas se emplea un‘espectrofotometro, en el que se
puede seleccionar la longitud de onda de la luz que pasa por una solucioén y medir
la cantidad de luz absorbida por la misma. La region espectral correspondiente al
ultravioleta y visible abarca desde el UV lejano con longitud de onda entre 10 y
200 nm, UV cercano entre 200 y 400 nm, y visible entre 400y+800 nm, (ver figura

8) del espectro electromagnético. [38]

Luz visible
A
r N\
Naranja Verde Violeta
Infrarrojo Rojo Amarillo Azul Ultravioleta
2 e .
800 700 600 500 400 300 ¢ (pm)

Figura 8: Region espectral correspondiente al ultravioleta y visible abarca desde el UV lejano con longitdd
de onda entre 10 y 200 nm, UV cercano entre 200 y 400 nm, y visible entre 400 y 800 nm [39]

25

+ iThenticate Pagina 43 de 105 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705227



+ iThenticate

+ iThenticate

Pagina 44 de 105 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705227

2.7 . Difraccion de rayos X (DRX)

La “difraccion de rayos X es una técnica analitica no destructiva que permite
estudiarda morfologia estructural de muestras policristalinas y monocristalinas de
polvos y peliculas delgadas. Contienen informacion sobre la composicion y fases
cristalogréaficas-del material, tamafio de grano, tension de red, fronteras de grano,
entre otras. Esta _técnica se basa en la interaccibn de un haz de rayos X
monocromatico que incide sobre un solido cristalino, los atomos de este material
dispersan los rayosientodas las direcciones posibles, sin embargo, los atomos
estan arreglados periddicamente por lo que impone restricciones importantes a

la forma en que se dispersan, conocido como patrén de difraccion. [40]

Este patron de difraccion estarelacionado con la distribucion de los &tomos y su
estructura cristalina; separados entre, si por un distancia ‘d’ que varia segun la
naturaleza del material. £a" difraccidn.,es esencialmente un fenémeno de
dispersién en el que se consideran-los planos cristalinos como espejos en los que

reflejan un haz entrante y se forman rayos difractados (figura 9).

Figura 9: Difraccion de rayos X por una red periédica.

Los rayos dispersados estaran completamente en fase si esa diferencia‘de fase
es igual a un numero entero n de longitudes de onda:
niA = 2dsiné@ 2]
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LLa ecuacion (7) conocida como ley de Bragg, donde 8 es el angulo de incidencia
de 1a radiacién, d es la distancia entre los planos de la red cristalina , n es un

numero entero de veces la longitud de onda (A).

Calculo del tamafio del cristalito (Ecuacién de Scherrer)

Mediante la aplieacion de la ecuacion de Scherrer (ecuacion 8) es posible estimar
el tamano de cristal (D) en las peliculas utilizando el pico de mayor intensidad del
difractograma, donde.@-es la posiciéon (grados) y B es el ancho a la mitad de la

intensidad maxima (FWHM ,full-width at half maximum) en radianes.

0.9A

D= B Cos6 (8)

2.8. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electronica_ de Barrido (SEM por sus siglas en inglés, Scanning
Electron Microscope) se obtienen mediante la deteccién, procesamiento y
visualizacion de las sefiales resultantes.deé las interacciones entre un haz de
electrones de alta energia conh_da materia:™ Estas interacciones pueden
proporcionar informacion sobre “.topografia, ) composicion y estructura
cristalografica. Las muestras deben ser€onductorasio en su defecto recubiertas

con un material conductor como el carbon grafitico 0 eloro. [41]

En la figura 10, muestra el esquema de un microscopio electrénico de barrido
(SEM). Todos los microscopios electronicos de barrido cehstan de un cafion
electrénico en una columna de alto vacio, del orden de 10-5 mm de Hg, en la cual
se genera un haz de electrones de alta energia (5 — 30 kV). ‘Los.detectores
registran las sefiales originadas por la interaccion entre el haz de electrenes y la
muestra, que son procesadas Yy visualizadas en el sistema final de observacion
(monitor o pantalla de computadora). El cafion electronico es el {primer
componente de la columna del microscopio y es el que produce el haz-de

electrones. [41]
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En‘un. SEM la micrografia se obtiene a partir de un barrido (scanning) que realiza
las sehales emitidas por la muestra y se va formando a medida que el haz de
electrones se desplaza una pequefia zona de forma rectangular (raster). La sefal
detectada puede ser entonces analizada y amplificada, tanto en su forma
analdgica comordigital, y finalmente procesada convenientemente. EI SEM no
forma una imagenrfeal del objeto sino que construye una imagen virtual a partir

de alguna de las sefiales emitidas por la muestra. [41]
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Figura 10: Esquema de un microscopio electrénico de barrido (SEM):

Camara portamuestras
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2.9, .Microscopia de Transmisién Electrénica (TEM)

La‘imagen formada en un microscopio electrénico de transmision (TEM) esta
formada/por un haz de electrones de alta energia (300 keV) que atraviesa una
muestra muy delgada (menor a los 150 nm). Se observan detalles de la
microestructura.interna; los contrastes de la imagen se consiguen por diferencias
del haz difractado_o dispersado por varios elementos de la microestructura o
defecto. Tomande“en cuenta que los materiales solidos absorben los haces de
electrones, la probetarse debe preparar de forma muy delgada para asegurar,
asi, la transmision del haz incidente a través de ella. El haz transmitido se
proyecta en una pantalla fluorescente o pelicula fotogréfica a fin de conseguir la
imagen. Con el microscopio“de transmision, frecuentemente utilizado para el
estudio de las dislocaciones, s€ logtan aproximadamente 1 000 000 de aumentos.
[42]

Uno de los objetivos de utilizarresta“técnica es describir como la materia esta
estructurada a nivel atémico{ Para entender el principio fisico de las fases
cristalograficas es necesario conceptualizarlo como un fenémeno de interferencia
constructiva y destructiva de un haz de electrones (simulado por un frente de
onda), que interacciona con un arreglo_periddico.de atomos. [43] Para obtener
una imagen caracteristica de la muestra se reconstruye a partir de la onda de
salida reconstruida y por métodos numéricos especificos se descompone la onda
en sus diferentes componentes para obtener las imagenes de cambio de fases y
de cambio de amplitud con que ingresa a la muestra. El métode‘de reconstruccion
de onda de salida permite reducir la deslocalizacion del objeto que reduce la
calidad de la imagen. [44] En la figura 11, muestra el esquemasgeneral de un

microscopio electrénico de transmision (TEM).
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Figura 11: Esquema de un-microscopios€electrénico de transmision (TEM).

2.10. Espectroscopia Raman

La espectroscopia vibracional se utiliza para estudiar una gama muy amplia de
tipos de muestras y puede llevarse a cabo desde una simple prueba de
identificacion hasta un analisis profundo, de espectro” completo, cualitativo y
cuantitativo. La espectrometria Raman es una técnica espectroscopica utilizada
para el estudio de los modos vibracionales, rotacionales#y otros de baja

frecuencia en un sistema. [45]

El analisis mediante la espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz
dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocrematico. El
foton incidente excita a uno de los electrones a un estado virtual. La molécula se
excita desde el estado basal a un estado de energia virtual, y se relaja a un estado

vibracional excitado, lo que genera la dispersion de Raman Stokes. En general,
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la espectroscopia Raman es ideal para las vibraciones simétricas de los grupos
no polares. [46]

La espectrometria Raman se utiliza cominmente en quimica, debido a que la
informacion’ vibracional es muy especifica para los enlaces quimicos de las
moléculas. Por e tanto, proporciona una huella dactilar de la molécula que puede
ser identificada. La‘'region de huella digital de las moléculas organicas esta en el
rango de 500-2000 ¢md, [45]

Las frecuencias de estas vibraciones moleculares dependen de las masas de los
atomos, su disposicion geométrica y la fuerza de sus enlaces quimicos. Los
pardmetros importantes son la longitud de onda (A), la frecuencia (n, numero de
ciclos por unidad de tiempo), los.nameros de onda (n, niumero de ondas por
unidad de longitud). [46]#A" cada uno.,de los movimientos vibracionales y
rotacionales de la molécula le‘cerrespondera un valor determinado de la energia

molecular, representados en el diagrama deJa figura 12. [47]

Estado
/ Electronico
) Superior
(excitado)
e
Anti-Stokes Stokes
Energia [\ [\ votvip /\
A T Vo4 h 6 Voa Tvo-vib
g Estado
Electrénico
v < Inferior
T A L4 4 (fundamental)
Infrarrojo Rayleigh Raman Fluorescencia

Figura 12: Diagrama energético en el que las lineas horizontales representan distintos estados
vibracionales y en el que se muestran las transiciones entre estados energéticos para’difetentes
interacciones luz-materia. [47]
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2.11sCronoamperometria fotoelectroquimica potenciostatica

La“figura 13, muestra la técnica del potenciostato tambien denominada
cronoamperometria consiste en estudiar el comportamiento de la corriente a un
potencial fijo, el experimento se lleva a cabo iluminando la superficie del catodo
(emisor), y" como resultado se mide una pequefia corriente eléctrica en el
amperimetro. Si‘hay una lectura de corriente, entonces hubo transferencia de
electrones de una‘placa a la otra. [48] De esta manera se puede visualizar la
variacion de la corriente_en el tiempo, este tipo de analisis permite obtener
informacion sobre la cinética de los procesos de recombinacion y la transferencia
de cargas en la interfase. {49] Por lo que, al incidir una radiacién de energia igual
o0 mayor a la brecha de bandas/{Eg) se promueven electrones desde la banda de
valencia (EBV) hacia la banda‘de.eonduccion (EBC). [50]

EleCtrodo de

trabajo
El;actrodp de Electrodo
referencia auxiliar
) J
Fuente de
iluminacién
14
"
Solvente
e #  Distancia d

Figura 13: Representacion de la cronoamperometria fotoelectroquimica potenciostéatica: Fuente: autor.
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Capitulo 3: Metodologia

Para “este trabajo experimental

se sintetizaron compoésitos TiO2/CuO vy

TiO2/NTC/CuO en forma de peliculas delgadas sobre sustratos de vidrio corning
por el método sol-gel con 2, 3 y 4 inmersiones. Con concentraciones de cobre de
1, 2 y 3% en el_eompaosito TiO2/CuO. Para el compaosito TiO2/NTC/CuO (NTC al
0.5% en peso) se.realizé con concentraciones de Cual 1y 2 %. Enlatabla 4, se
describen las diferentes concentraciones utilizadas para la sintesis de los

compositos.

Tabla 4: Compésitos sintetizados a diferentes concentraciones e inmersiones aplicadas sobre el sustrato.

. . TiO2/NTC/CuO | TiO2/NTC/CuO
Capas|TiO> TIO2/CUS TIONTC ™0 00 NTC | 0.5% NTC
Cu 1%|Cu 2%|Cu 8%)]0.5% NTC Cu 1% Cu 2%
2 X X X X X X X
3 X X X X X X X
4 X X X X X X X

3.1. Sintesis TiO2 por método sol-gel

Mediante el método sol-gel se prepardfdaisoluciénsol’ utilizando como precursor
tetrabutoxido de titanio, como solvente «alcohol etilice, agua desionizada como
agente de hidrdlisis (ecuacion 9) y acido clorhidrieco como catalizador, en la
ecuacion 10, muestra la reaccion que se lleva a cabo enjla condensaciéon. En la
Tabla 5, se muestran los reactivos utilizados para la @Sintesis del TiO2. A

continuacion, se representa las reacciones presentes en la sintesis de TiOz2.

Hidrolisis

Ti(OR)4 + 4H20 — Ti(OH)4 + 4ROH 9
Condensacion

Ti(OH)4 — TiO2 . xH20 + (2-x)H20 (20)
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Tabla 5: Reactivos utilizados en la sintesis de TiOo.

Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705227

Nombre Formula Pureza Marca
Alcohol etilico CH;CH,0OH |99.5% Meyer
Tetrabutoxido-de titanio Ti(OC4Hy), |97.0% Sigma Aldrich
Acido clorhidrice HCl 36.7 % J. T. Baker
Agua desionizada H20 100 %

Para preparar las seluciones se realizaron 2 mezclas con las siguientes

proporciones presentadas.en la tabla 6.

Tabla 6: Mezclas utilizadas en la sintésis«de TiO-.

Mezcla 1

Mezcla 2

10 ml alcohol etilico

1.35 ml agua desionizada

6.5 ml tetrabutdxido de titanio

10 ml alcohol etilico

10 ml alcohol etilico

1 ml &cido clorhidrico

25 ml etanol

Mezcla 1:

En la campana de extraccion de gases se prepardsa presion y temperatura

ambiente la mezcla 1, afadiendo 10 ml de alcoholk etilico a un vaso de

precipitados de 200 ml, posteriormente 6.5 ml de tetrabutoxido de titanio,

manteniendo una agitacién continua de 180 rpm y sin contaCte-con el ambiente

se agreg6 10 ml de alcohol etilico y luego 1 ml de &cido clorhidrico,y al final 25

ml de alcohol etilico.

Mezcla 2:

En un vaso de precipitado de 50 ml se preparé la mezcla 2 afiadiendo 1.35 ml de

agua desionizada y 10 ml de alcohol etilico. Con un agitador magnético se calocé

la mezcla 1 sellada con un corcho con orificio central para evitar la evaporacion

Pagina 52 de 105 - Engrega de integridad
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de lafmezcla, a la cual con una bureta se le agrego la mezcla 2 en forma de goteo
lento en un tiempo aproximado de entre 12-15 minutos, una vez terminado el
goteo, se dej6 la solucidn en agitacion por una hora a temperatura ambiente. En
la figura 14 se ilustra de manera general el proceso de sintesis por método sol-

gel para TiO2.

Mezcla 2
1.35 ml agua desionizada
10 ml alcohol etilico

Mezcla 1

10sml-alcohol etilico

6.5 mltetrabutéxido de titanio
10 mlalcohol etilico

1 ml &cido clorhidrico

25 ml etanol

Figura 14: Proceso de sintesis por método sol-gel para TiO2.

3.2. Sintesis TiO2/CuO (Cu=1, 2y 3% en peso) por el método sol — gel
Mediante el método sol-gel se prepard la solucidon ‘sol’ siguiendo el ‘mismo

procedimiento empleado en la sintesis de TiO2 (Figura 14), modificando-las
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properciones de los reactivos de la mezcla 1y 2, a continuacién en la tabla 7 se
presentan los reactivos utilizados para la sintesis del TiO2/CuO (Cu 1%).

Tabla 7: Selueiones utilizadas en la sintesis de TiO2/CuO (Cu 1%).

Mezcla 1 Mezcla 2
10 ml alcohol etilico 0.056 gr cobre
6.5 ml tetrabutdxido de titanio 1.35 ml agua desionizada
10 ml alcohol etilico 30 ml alcohol etilico
1 ml &cido clorhidrico
5 ml etanol
Mezcla 1.

Para la sintesis de TiO,, en la’campana de extraccion de gases se preparé a
presion y temperatura ambiente fa‘salucion 1, afladiendo 10 ml de alcohol etilico
a un vaso de precipitados de’200 ml, posteriormente 6.5 ml de tetrabutéxido de
titanio, manteniendo una agitacion continua de 180 rpm, sin contacto con el
ambiente se agregé 10 ml de “alcohol*etilico, posteriormente 1 ml de &cido

clorhidrico como catalizador y por‘ultimo 5 mi"de alcohol etilico.
Mezcla 2:

Para la solucién de CuO en un vaso de precipitado dé 50 ml se preparé la mezcla
2 colocando 0.056 gr de cobre, afiadiendo 1.35 ml de&agua desionizada y 30 ml
de alcohol etilico. Manteniendo una agitacion continua dé 180 rpm durante 2hrs.
Posteriormente se coloco en bafio ultrasonico hasta disolver’ completamente el

soluto.

Con un agitador magnético se coloco la mezcla 1 sellada con up.€orcho con
orificio central para evitar la evaporacion de la mezcla, a la cual con.una bureta
se le agrego6 la mezcla 2 en forma de goteo lento en un tiempo aproximado de
entre 15-20 minutos, una vez finalizado el goteo, se dejo la solucién en agitacion

por una hora a temperatura ambiente.
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Rara“la sintesis de las peliculas TiO2/CuO (Cu= 2 y 3% en peso) se realiz6 el
procedimiento utilizado para el compdsito mencionado previamente, siguiendo
los calculos para los porcentajes se modifico la masa del Cuen 0.1062 gry 0.1625

gr para 2 3%, respectivamente.

3.3. Sintesis'TiO2/NTC (NTC 0.5%) por el método sol — gel
Para preparar las soluciones se mezclaron las siguientes soluciones presentadas

en la tabla 6:

Tabla 8: Soluciones utilizadas’en la sintesis de TiO2/NTC (NTC 0.5%).

Mezclacl Mezcla 2
25 ml alcohol etilico 1.35 ml agua desionizada
0.00767 gr NTC 10 ml alcohol etilico

6.5 ml tetrabutoxido de titanio
10 ml alcohol etilico

1 ml &cido clorhidrico

10 ml etanol

Mezcla 1:

En la campana de extraccion de gases se preparé a presion y temperatura
ambiente la mezcla 1, afadiendo 25 ml de alcohol)etilico, 0.00767 gr de NTC
(corresponidentes al 0.5% en peso) en un vaso de precipitados de 200 ml el cual
se coloc6 en bafo ultrasénico por 20 minutos. Una vez-diluida la solucién se
agrego 6.5 ml de tetrabutoxido de titanio, manteniendo una agitacion continua de
180 rpm, sin contacto con el ambiente se agreg6 10 ml de atedhol etilico, 1 ml de

acido clorhidrico y finalmente 10 ml de alcohol etilico.
Mezcla 2:

En un vaso de precipitado de 50 ml se preparo la mezcla 2 afiadiendo'1«35 ml de
agua desionizada y 10 ml de alcohol etilico. Esta mezcla 2, se virtio en forma de

goteo lento sobre la mezcla 1 de la misma forma empleada previamente.
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3.4.Sintesis TiO2/NTC/CuO (NTC 0.5%, Cu 1y 2%) por el método sol — gel

Para la sintesis de estos compdésitos se realiz6 el mismo procedimiento empleado
para el compasito TiIO2/NTC (NTC 0.5%), sin embargo, de acuerdo a los calculos
realizados,\se modificé la mezcla 2 en la cual se le incorpor6 0.056 gr y 0.1062

gr cobre, para el compadsito con cobre al 1 y 2%, respectivamente.

3.5. Depdsitos de peliculas en sustratos.
Para el deposito de-las peliculas se realizé empleando la siguiente metodologia.

En un equipo construido especialmente para el metddo dip-coating representados
en la figura 15, se realizd6 el deposito de peliculas; con series de 2, 3y 4
inmersiones por cada compo6sito obtenido, a una velocidad de inmersion de
1mm/s manteniendo el sustrato.sumergido en el ‘sol’ por tres minutos, y una
velocidad de extraccion constante)a 1 mm/s. En el inter de cada inmersion se
efectud secado de los sustratos a“100°C en un horno de tubo XD-1200N por un
lapso de 5 minutos para evaporar los-restos de solvente y agua. Al concluir con
la etapa de secado se sometio nuevamente en el horno de tubo para llevar a cabo
el tratamiento térmico el cual se Teatizd a 500°C durante una hora con un flujo de

aire constante.

| Elevador de
suStrato

| |

| |

I |

I 41_ Sustrato

I |

€ 1
O ()
Inicio Pinza
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/ﬁ Figura 15: Representacion de metodo ‘dip-coating’.
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Capitulo 4: Resultados y discusiones

En este capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones o6pticas,
estructurales, morfolégicas y fotoelectroquimicas de las peliculas delgadas de
TiO2, TiO2/@GUO, TiO2/NTC y TiO2/NTC/CuO depositadas por método dip-coating
obtenidas mediante el proceso sol-gel con tratamiento térmico a 500°C por un

lapso de una hora.

4.1. Caracterizacion

4.1.1 Espectrofotometriadv-vis

Para este estudio experimental se midieron las transmitancias (%) en un equipo
Perking Elmer UV-VIS Lambda.9 en el rango de los 200 a los 1100 nm para
estudiar sus propiedades 6pticas’y determinar el comportamiento de cada una de
ellas. De manera general, .se ‘determind que las peliculas de TiO2/CuO
presentaron una transmitancia» en “ufn srango de 65 a 85%, mayor que la
transmitancias de las peliculas’de TiO2/NTC/CuO con una transmitancia de 55 a
65%, cabe destacar que la pelicula de TiOz. (puro) mostré una transmitancia

intermedia de 65%.

Peliculas delgadas de 2 capas de los compdsitos TiO2/n-CuO (n=0,1,2y
3%) y TiO2/NTC/n-CuO (n=0, 1y 2%).

En la figura 16, tomando como referencia la curva de transmitancia del TiO2 se
aprecia un corrimiento de las curvas de TiO2/n-CuQ+ con diferentes
concentraciones de Cu muestra un ligero corrimiento hacia la izquierda (conocido
como blue shift). El cambio en el umbral de absorcidn hacia el lado UV, se atribuye
a la insercion de iones metalicos de CuO agregado en la red de Ti@2en sitios de
sustitucion. [51] Las peliculas de TiO2/n-CuO presentan menor” indice de
absorcion respecto a las peliculas de TiO2 Se aprecia un decaimiente de las
curvas de absorbancia en las longitudes de onda; siendo la del TiOz2 la que menor

absorbancia mantiene.
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Figura 16: Transmitancia (%) UV-Vis a peliculas delgadas de 2 inmersiones de los compositos TiO2/n-CuO
(=0, 15 2y 3 %).

Con la implementacion Unicamente delCu muestra un borde de absorcion en los
280 a 330 nm de longitud de onda, sin embargoyal.incorporarle el compésito de
TiO2/NTC/n-CuO (n= 1y 2 %) se aprecia un corrimiento hacia el espectro visible
(ver figura 17). Estas variaciones en los espectros de‘transmision y la longitud de
onda del borde de absorcién de las peliculas se les atribuyen a variaciones en el
tamafio de grano, un area de superficie especifica, microestructura y absorcién
de luz. [52]

En la figura 17, se observa que las curvas de transmitancia de las peliculas de
TiO2/NTC/n-CuO (n= 1y 2 %) son menores en el rango visible, presentando un
pico maximo transmitancia en los 380 a 355 nm de longitud de ondas. siendo
mayor que la transmitancia de TiO2. Para el TiO2 (puro) a los 360nm de lengitud

de onda se observa una caida abrupta, mostrando una alta absorbancia en el
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rango de 280 a 350 nm debido a la transicion electrénica entre las bandas de

valéencia y conduccion de los materiales semiconductores. [53]
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o
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20 - — TiO,
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—— TiO,/NTC/1CuO
—— TiO,/NTC/2CuO
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300 4004500 600\ /700 800 900 1000 1100
Longitud‘de”onda (nm)

Figura 17: Transmitancia (%) UV-Vis a peliculas delgadas-de 2 inmersiones de los compositos
TiO2/NTC/n=CuOy(n= 0,1Vy.2%),y TiO2.

Peliculas delgadas de 3 capas de los comp0sitos~TiO2/n-CuO (n=0, 1, 2y
3%) y TiO2/NTC/CuO (n=0, 1y 2%).

Para las peliculas de 3 capas (figura 18) se observa que las curvas de
transmitancia de las peliculas de TiO2/n-CuO (n=1, 2 y 3%)'s0n.las menores que
las transmitancias del TiO2, se identifica que a partir de una longitud de onda de
400nm, los picos de TiO2 combinadas con Cu muestran mayores‘porcentajes de
transmitancia en comparacion con el TiO2. Este comportamiento se puede atribuir
al aumento de los espesores que conducen a aumentar el nimero de atomes por
pelicula y, por lo tanto, se observa que la transmitancia éptica disminuye parque

la mayoria de los fotones han sido absorbidos por los atomos. [54]
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Todoes los espectros se caracterizan por la presencia de dos regiones diferentes:
La ‘primera region de alta transparencia (de 380 a 1100 nm) muestra algunas
interferencias. La segunda region (de 250 a 350 nm) corresponde a fuertes

absorciones)caracterizadas por una fuerte caida en la transmision optica. [53]

Los espectros de la transmitancia realizada a los compoésitos de 3 capas de
TiO2/n-CuO (n="35 2 y 3%) mostraron alta transmitancia de 380 a 400 nm,
mientras que para el’TiO2 alcanza un pico maximo de transmitancia en los 480nm
de longitud de onda. ‘'Sin embargo, entre las transmitancias de cada pelicula
existe un desfase significativo de 80nm aproximadamente en los espectros de
transmision y la longitud de gnda del borde de absorcion de la pelicula de TiOz lo
cual se puede atribuir a variaciones en el tamafio de grano, un area de superficie

especifica, microestructura y absorcién de luz. [55]

100
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Figura 18: Transmitancia (%) UV-Vis a peliculas delgadas de 3 inmersiones de los compositos Ti@2/n-CuO
(n=0,1,2y 3 %).
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En la*figura 19, se observa que a partir de una longitud de onda de 450 a 1100
nmj; las muestras de TiO2/NTC/n-CuO (n= 1y 2 %) muestran una reduccién de 5
a 20 %/de transmitancia en comparaciéon con la muestra de TiO2 puro, los
espectros’de transmitancia de las peliculas de TiO2/NTC/n-CuO (n= 1y 2 %)
presentan un berde de absorcion en la longitud de onda de 280 a 300 nm. Estas
variaciones de_os espectros se le atribuye a las variaciones en el tamafio de
grano, un area desSuperficie especifica, microestructura y absorcion de luz. [55]
Esto debido a que el'tamafio de los cristalitos disminuye con la concentracion del
material impurificador, lo que sugiere que la concentracion de dopante tiene un
papel inhibidor del crecimiento del grano. [56]
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Figura 19: Transmitancia (%) UV-Vis a peliculas delgadas de 3 inmersiones de 16s comp0ésitos
TiO2/NTC/n-CuO (n=0, 1y 2%) y TiO2.
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Relieulas delgadas de 4 capas de los compdésitos TiO2/n-CuO (n=0, 1, 2, 3%)
y TiO2/INTC/CuO (n=0, 1, 2%).

En la figura 20 se muestran las peliculas de 4 capas exhibiendo las curvas de
transmitanciade las peliculas de TiO2/n-CuO (n=0, 1, 2y 3 %), siendo de mayor
transmitancia la'de los compdésitos con Cu que del TiOz2, se identifica un maximo
de transmitanciaspronunciada a los 500 nm de longitud de onda, presentando
para todas las peliculas una fuerte caida de la transmitancia a longitudes onda
por debajo de 500 nm; eabe mencionar que, al decrecimiento de la curva a los
380 nm se observa una asimetria en el borde de absorcién en forma de “hombro
0 prepico” atribuido al modo.de resonancia plasmonica superficial (SPR) del TiO2
con Cu [57]. Esta asimetria em ekpico SPR se infiere a las formas irregulares y a

la distribucién no uniforme de los tamafios del compdésito. [58]
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Figura 20: Transmitancia (%) UV-Vis a peliculas delgadas de 4 inmersiones de los compositos TiO2/n-CuO
(n=0,1,2y 3 %)
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En la figura 21, se observa el borde de absorbancia del TiO2 se encuentra
alrédedor, de los 360 nm. La pelicula de TiO2 puro es transparente en la region
visible con un valor superior al 60-80%. Los espectros UV-Vis del fotocatalizador
TiO2/NTC/n-CuO mostraron un maximo de absorcion en la region UV de 365 a
300 nm, sin"'embargo, todas las peliculas presentan una importante caida en los
410 a 430 nm en‘el espectro visible de 20 hasta 40% de transmitancia, por lo que
se infiere que la nube electrénica del composito TiO2/NTC/n-CuO interactda con
el campo eléctrico deda\longitud de onda de la luz, provocando una vibracion en
la particula, para realizar estas vibraciones la particula absorbe energia de la
onda de luz provocando @ina vibracion que es conocida como resonancia de
plasmones superficiales localizados (SPRL); [59] este fenbmeno ocurre cuando
una particula coloidal presentan~forma esférica y tienen tamafio de algunas

decenas de nanémetros. [60]

Observando la figura 15, pata-la pelictla de TiO2/NTC/n-CuO (n= 2%) proyecta
una caida en la transmitancia siendo el decrecimiento mayor del espectro visible
a 440 nm por lo cual se infiere que existe una vibracién de la nube electrénica del
composito por lo que se esta absorhiendo parte.de la luz visible. Si la intensidad
de la luz se incrementa aun mas, mas'electrones son excitados por la SPRL y la
transferencia de estos electrones excitados podriasSuperar la transferencia de
electrones del TiO2. [59]
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Figura 21: Transmitancia (%) UV-Vis a peliculas delgadas de 4 inmersiones de los compdésitos
TiO2/NTC/n-CuO (n=0, 1y 2%) y TiOa.

4.1.2. Banda Prohibida

En la figura 22, se muestran las graficas de ehergia (hv) contra (ahv)? para la
serie de peliculas sintetizadas TiO2/NTC/n-CuO (n= 0, 1, 2 y 3%), utilizando la
ecuacion (ahv )2 = A(hv — Eg) y extrapolar al eje de energias del foton hv (con a
cero), donde; A es una constante que depende del material y a es el coeficiente
de absorcion dado por la relacién a(A) = In(1/T)/d, con d el espesor de la pelicula,
se calcula el valor del ancho de banda prohibida (Eg) del semiconductor. [7] Se
observé que los valores de ancho de banda son altos con los reportados, se
inflere que la razén probable del aumento en la brecha de_energia, en
comparacion con los valores de anatasa (3.0-3.2 eV), es el espeser de capa

complementando con la densidad de la capa y el tamafo de grano. [61]
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Figura 22: Calculo de bandgap para las peliculas de 4-eapas con intercepcion de la tangente al extrapolar
con el eje X, obteniendo asi €l valor de"Eg_directamente en la gréafica.

4.1.3. Espesor de peliculas

Para medir el espesor y perfil de la superficie obtenida se realiz6 mediante el
equipo de perfilometro marca KLA Alpha-Step D500; obteniendo espesores de
222 nm para peliculas de 4 capas de TiO2 puro, 434 nm para la pelicula
TiO2/Cu0, 139 nm para TiO2/NTC y 698 nm para el comp@sito. TiO2/NTC/n-CuO
(n=2%) notandose un incremento en los espesores conforme'se le adicioné Cu
y NTC. Los valores obtenidos se encuentran un poco elevados (40 nm
aproximadamente) respecto a los valores obtenidos por otros auteres como S.
Tirado Guerra et al., 2020, sin embargo, concuerda con la misma tendencia

creciente mientras se incrementa el nimero de inmersiones.
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4.1.47 Difraccion de rayos X (DRX)

Para investigar la fase cristalina en que se encuentran y el tamafio de cristalito
de las peliculas se utilizé un equipo marca Rigaku modelo Ultima VI con radiacion
Cu ka (A:(1.5418 A), bajo el método Bragg Brentano, con haz rasante y barrido
de 15-70° de O-a 26, y razoén de 1°/min. Registrando los patrones de difraccion de
rayos X (DRX)_de las peliculas de TiOz2, TiO2/CuO (Cu= 3 %), TiO2/NTC (NTC=
0.5%) y TiO2/NTE€/CuO (NTC= 0.5% y Cu= 2 %), presentando sus picos
principales en los angulos: 25.34°, 25.35°, 25.36° y 25.33°, respectivamente.

Para la identificacion del”TiO2 y CuO se usaron como referencia las fichas
PDF#21-1272 y PDF#05-0661, respectivamente. En la figura 23, se muestran los
patrones de difraccion que indican, la cristalinidad de las peliculas delgadas de
TiO2 puro caracteristicas de la faSe.anatasa en los planos (1 0 1), (00 4), (200)
y (2 1 1) registrando su pice’principal en.el angulo 25.34° en 20, coincidiendo con
la reflexion de la fase de anatasa,indicadosen la ficha de referencia de TiOo2.

Asimismo, se aprecia una ligera/ apariciénsen los planos (2 0 0) y (-2 0 2)
pertenecientes al CuO Tenorita desreferencia. Tomando en cuenta el precursor
de Cu utilizado (Cu(NO3)2), deberia formarse Cu#? en la solucién. Comparando
los radios i6nicos del Cu*2 (0.69 A) y del.Ti** (0.68.A),.esta claro que una posible
sustitucion de una pequefia cantidad de Ti** por Cu#? isia acompafada de una
relativa nula expansion de la red, debido a la diferencia telativamente pequefia
entre sus respectivos radios iénicos. [5] Se aprecia con la inCorporacion de CuO
disminuy®é el pico principal de difraccion (1 0 1) y en menor medida en el plano (2

0 0), lo que indica una reduccién en el tamafio del cristalito.

Para la pelicula delgada TiO2/NTC presenta un pequefio hombro en el angulo
26.13° del pico principal de TiOz, atribuido al plano (0 0 2) de los NTC indicados
en la ficha cristalogréafica PDF#41-1487 - C Grafito 2 H. Es notable la reduccidn
de los picos caracteristicos del TiOz, en los planos (004), (200), (105)y (271
1) con la incorporacion de los NTC, lo que implica una reduccion en la fase
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cristalina del TiO2. Esto es asociado al reducido porcentaje de NTC (0.5% en
peso) utilizados. [62] La incorporacion de NTC provocé un aumento en el FMWH
del plang (1 0 1) y una menor definicién en los planos (0 0 4) y (2 0 0). Con lo que
se puede(deducir que la incorporacion de NTC en la estructura del TiOz inhibe el
crecimiento de-los cristalitos. [36]

En lo patrones_de difraccion de la pelicula TiO2/NTC/CuO no se logra observar
los picos caracteristicos de los NTC, muestran un aumento de la intensidad y en
la anchura a media altura (FMWH) del pico de difraccion (1 0 1); en comparacion
con la pelicula de TiO2z pura. Lo que indica que un aumento en la incorporacién
de NTC y CuO conducesa picos de difraccion con mayor amplitud y mayor
intensidad. Se aprecia el creCimiento de los planos (004),(200),(105),(211)
y (2 1 3), caracteristicos de la fase-anatasa correspondientes a la tarjeta PDF#21-

1272-TiO2 fase anatasa.

—TiO,
——Ti0JCu0
——TiOZNTC
——TiO/NTC/CuO

| PDF#21-1272-Ti02
| PDF#05-0661 CuO Tenorita
| PDF#41-1487 -C Grafito 2 H

TiO/NTC/CuO

©

3

o TiO,/NTC

o y -

ke

w -

@ TiO,/CuO

c @’
Ti0,

po4

| BT T
20 o 4  s0 e 70
26 (Grados)

Figura 23: Patrones de DRX de las peliculas de TiOz, TiO2/CuO, TiO2/NTC y TiO2/NTC/CuO.
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Mediante la aplicacion de la ecuacion de Scherrer (11) se estimé el tamafio de
cristal (D) (tabla 11) en las peliculas utilizando el pico de mayor intensidad del
difractograma, donde 0 es la posicién (grados) y B es el ancho a la mitad de la
intensidad \maxima (FWHM, full-width at half maximum) del pico (1 0 1) en
radianes. El tamafio de cristal (figura 24) calculado para el TiO2, TiO2/CuO,
TiO2/NTC y TIQ2/INTC/CuO, es 16.29, 14.28, 12.59 y 16.26 nm, respectivamente.

0.9
D=
B Cos @

(11)

Utilizando la ecuacion (12) del sistema tetragonal se calcul6 los pardmetros de
red de las peliculas con diferentes porcentajes de NTC y CuO a partir de las
reflecciones de DRX (10 1),(0:04)y (2 0 0) las cuales no muestran una diferencia
significativa (tabla 9) por lo cual no,distorsiona la red cristalina del TiO2. Mismos
que estan representados en la figura 25 para una mejor visualizacion. Estos
valores estan en el rango devalores obtenidos se aproximan a los referenciados
en la ficha cristalografica PDF #21=1272 (a= 3.7852 A 'y c= 9.5139 A) del TiOz sin
tensiones, demostrando que la-incorporaecion de NTC y CuO no afecta la
estructura reticular del TiO2. [63]

1 h2 + k2 12
= +

-T2 e (12)
Tabla 9: Parametros estructurales de las peliculas delgadas con concentraciones de NTC y CuO.
Pelicula a(A) c (A) Tamarfio de gristal D (nm)
TiO2 3.7842 9.4884 18
TiO2/CuO 3.7817 9.4714 15
TiO2/NTC 3.7999 9.4960 13
TiO2/NTC/CuO 3.7897 9.4944 16
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Figura 24: Tamario de cristal (D) de las peliculas,delgadas de TiO2 con concentraciones de NTC y CuO.
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Figura 25: Parametros estructurales de las peliculas delgadas con concentraciones de NTC y. CuO.
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4.1.5” Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Con microscopia electronica de barrido (SEM) JSM 7401F se caracterizaron las
peliculag de TiO2/n-CuO (n= 0y 3%) y TiO2/NTC/n-CuO (n= 0y 2%) registradas
bajo una @mplificacion de X10 000 y X25 000. La micrografia presentada en la
figura 26, muestra los NTC utilizados en el sol, los cuales fueron medidos a partir
de la imagen SEM con diametros oscilando en el rango de 50 a 110 nm.

MIRA3 TESCAN|

Figura 26: Micrografia SEM de NTC utilizados_en preparacion de peliculas de TiO2/NTC/n-CuO (n= 0y 2%)

La micrografia presentada en la figura 27 a), carresponde a la pelicula con 4
inmersiones de TiOz en la que se ilustra que las particulas poseen una estructura
esférica de tamafio nanométrico con una distribucion de, particulas homogénea
[64] sin cumulos de material, no porosa y sin grietas visibles-de las peliculas. [7]
Las micrografias obtenidas presentan una alta uniformidadde las peliculas y
pequefio tamafio de particula, siendo estos factores fundamentales para la
degradacion del AM. [65]

En la figura 27 b), correspondiente a la pelicula de 4 capas del TiO2/CuO
registradas bajo una amplificacion de X10 000. Se aprecia una pelicula uniferme.
[66] Las micrografias presentadas en la figura 27 c¢), correspondiente a la p€licula
con 4 capas de TiO2/NTC registrada bajo una amplificacion de X10 000 ‘se

observa una superficie lisa, no presenta grietas debido a los desajustes de los
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(@mtes coeficientes de expansion térmica con el sustrato del vidrio Corning.
[62@ abserva la presencia de NTC en la parte central de la imagen cuya
Iongitﬂd’ﬁcila entre 3y 5 um de longitud y 70 nm de diametro coincidiendo con
los NTC r@entados anteriormente (figura 26).

”~

En la figura m),‘correspondiente a la pelicula con 4 capas de TiO2/NTC/CuO
en la que selo dervar una morfologia homogénea sin cimulos de material,
no porosay sin g ? visibles de las peliculas. En las micrografias se observa
que la densidad de ticulas mostré una morfologia decreciente en funcion
del aumento del conter@e’de Cu y NTC en comparacion con el titanio puro,
asimismo, la distancia'y elgﬂ fio entre las particulas aumenta con el incremento
de la proporcion de Cu y las particulas presentan estructura esférica y
tamafio nanométrico son homog@as en el TiO2, pero parcialmente homogénea
paje. [67]

con el aumento de la proporcion

X10,000 WD 3.0r

Figura 27: A) Micrografia SEM de TiO2, B) TiO2/CuO, C) TiO2/NTC y D) TiO2/NTC/CuO.
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4.1.67 Espectroscopia de Energia dispersiva de Rayos X (EDS)

Con microscopia electronica de barrido (SEM) JSM 7401F se realizé un analisis

quimico/de la composicion superficial utilizando la técnica EDS (figura 28) para

cada pelicula en la que se puede observar la presencia de titanio y oxigeno

comprobando la existencia de los compuestos TiO2 que conforman las peliculas

de TiO2. En las"peliculas con 4 capas de TiO2/CuO (Cu= 3%) se observa la

existencia de loswelementos 6.58% titanio, 93.38% oxigeno y 0.04% cobre. De

igual manera se observa la presencia de 1.83% carbon, 19.18% titanio y 78.99%

oxigeno en las peliculas con 4 capas de TiO2/NTC, por ultimo, para la pelicula
TiO2/NTC/CuO se detectd”5.95% de carbono, 78.24% de oxigeno, 15.73% de
titanio y 0.07% de cobre.

220K
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Tio, TiO,/CuO
" I s
13X l‘ | 13|
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088K | 0354
066K 066K
044 O-LJA’l

L T |
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Figura 28: Analisis elemental EDS TiOz, TiO2/CuO, TiO2/NTC y TiO2/NTC/CuQO:
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4.1, 77 Microscopia de Transmisién Electrénica (TEM)

Con un Microscopio Electronico de Transmision Nanotech TEM Hitachi 7700 se
caracterizaron las peliculas para determinar las fases cristalinas de NTC y CuO
presentes. En la figura 29, muestra el patron de difraccion de electrones de area
seleccionada (por sus siglas en inglés, SAED), en el cual se midieron los radios
de los anillos, ysmediante la ecuacion derivada de la ley de Bragg y la geometria
de difraccion (ecuacion 13) se calcularon las distancias interplanares, las cuales

fueron comparadas comlas tarjetas cristalograficas (PDF#21-1272-TiOz2) de DRX.
d== (13)

Donde r es el radio del haz difractado, A es la longitud de onda de los electrones
al voltaje de aceleracion usado (100 kV= 0.037A), L es la longitud de camara a la
que se usO el microscopio_(30%cm). Los resultados indican una distancia
interplanar con 3.52, 2.42,1490,1.70714.49, 1.36 y 1.26 A correspondientes a los
planos (101),(103),(200),(205),(213),(116)y (215)de lafase anatasa
de TiO2 respectivamente.

Figura 29: Patrén de difraccion de electrones del TiOa.
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LLa figura 30 muestra el patrén de difraccion de electrones (SAED), en el cual se
midieron Jos radios de los anillos, empleando la ecuacion 13, se calcularon las
distaricias interplanares 3.524, 2.362, 1.859, 1.692, 1.462 y 1.334 A
correspondientes a los planos (101),(004),(-200),(2105),(204),(107)y (2
1 5) respectivamente, de los cuales con el plano (-2 0 0) pertenece a la tarjeta
cristalografica PDF#05-0661 CuO Tenorita con lo que se confirma la presencia
de CuO en la pelietla delgada recocida a 500°C. Cabe mencionar que existe un
traslape en el segunde-anillo al coincidir la distancia interplanar de los planos de
las fichas cristalograficas de TiO2 fase anatasa (PDF#21-1272-TiO2) y PDF#05-
0661 CuO Tenorita.

Figura 30: Patron de difraccién de electrones del TiO2/CuO. (Las etiquetas-los planos pertenecientes al
TiO2 de color blanco, las pertenecientes al CuO de ‘eolor rojo).

La figura 31 muestra el patrén de difraccion de electrones (SAED) de la pelicula
TiO2/NTC, en la cual se calcularon las distancias interplanares utilizando el mismo
procedimiento empleado en los célculos mencionados anteriormente para las
peliculas TiO2 y TiO2/Cu0O. Con lo cual se obtuvieron las siguientes diStancias
interplanares: 3.535, 2.883, 2.445, 1.934 y 1.423 A correspondientes a‘los'planos
(101),(103),(004),(200)y (20 4) respectivamente, de la fase anatasa de
TiO2. De igual manera se obtuvieron las distancias 2.176 y 1.682 ‘A

correspondientes a los planos (1 0 1) y (2 0 0) respectivamente, de la ficha
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cristalografica PDF#41-1487 - C Grafito 2 H, concordando con el andlisis
realizado.en DRX.

(0 0 4)———>

(20 4)——38

Figura 31: Patrén de difraccion de electrones del, TiO2/NTC. (Las etiquetas de los planos pertenecientes al
TiO2 de color blanco, las,pertenecientes al NTC de color verde)

Asi mismo, aplicando la ecuacién 13, se obtuvieron las distancias interplanares
para la pelicula TiO2/NTC/CuO /cons las{que-lograron identificar los planos
caracteristicos de cada material® (ver figura, 32), utilizando las fichas
cristalogréficas mencionadas con anterioridad, los-fesultados se presentan en la
tabla 10 para un mejor analisis.

Tabla 10: Distancia interplanar de pelicula TiO2/NTC/CuO.

| Radio (1) | Distancia | | PDF#21- | PDE#41- P%';g?'
Anillo cm interplanar D 1272- 14_87 C Cuo
(d) A TiO2 | Grafito\2 H :
Tenorita
1 | 0.31500000 3.52 101| 3.52
2 | 0.46600000 2.382 004| 2.378 2.323
3 | 0.58500000 1.897 200| 1.892 1.8074 1.866
4 | 0.65000000 1.708 105| 1.6999 1.6811 1.714
5 | 0.74800000 1.484 204 | 1.4808 1.5478 1418
6 | 0.81300000 1.365 116| 1.3641 1.2341 1.875
7 | 0.86700000 1.280 107 | 1.280 1.2341
8 | 0.94000000 1.181 008 | 1.1894 1.1604 1.1961
9 1.05100000 1.056 201| 1.06 1.0567
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Figura 32: Patrén deddifraccion de electrones del TiO2/NTC/CuO.

4.1.8. Raman

La figura 33 muestra los espectros;Raman.ebtenidos con un Micro Raman Horiba
HR de 100 a 800 cm™ de las peliculas delgadas de TiO2 y TiO2/CuO recocidas a
500 °C, se realiz6 un analisis ‘comparativo ytomando como referencia la
espectroscopia Raman de TiO: puro. Les cuales éstan posicionados en 146 cm™,
399 cm?, 519 cm? y 640 cm™. Siendo modos®vibracionales caracteristicos
espectrales de la fase anatasa de TiO2 con las vibracionales reportadas para la
fase anatasa de TiO2, posicionados en 144 cm™ (Eg), 197.cm™ (Eg), 399 cm*
(B1g), 513 cm™ (Alg), 519 cm™* (B1g) y 639 cm™ (Eg) concordando con los andlisis
de DRX obtenidos previamente. [68]

La FWHM del pico principal de la anatasa (144 cm?) disminuyé en ellespectro del
TiO2 de 16.18 cm™ a 14.33 cm™ para la pelicula de TiO2/CuO, esta disminucion se
le atribuye al aumento del tamafio de grano debido a la incorporacion de.cobre, lo
que concuerda con los datos de DRX analizados previamente. La informaeion
disponible en la literatura sobre la espectroscopia Raman de los oxidos de Cu'es

limitada. El pico Raman tipico comunmente atribuido a la presencia de CuO se

59

+ iThenticate Pagina 77 de 105 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705227



+ iThenticate Pagina 78 de 105 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705227

Ubicaralrededor de 280 cm™, sin embargo, en los espectros obtenidos no hay fases
correspondientes al Cu u oxidos relacionados. [69]

—TiO,
— TiO,/Cu0

Intensidad (u.a.)

T T T I T T ! T T T T T T 1
100 200 300, 400( 500 600 700 800
Wavenumber (cm™)

Figura 33: Los modos de vibracion.en.el espectfo Raman de TiOz y TiO2/CuO.

En la figura 34 muestra un comparativo entre la espectroscopia Raman de las
peliculas TiO2 puro y TiO2/NTC. En este andlisis, todes.los picos relacionados
con la fase anatasa fueron desplazados hacia nimeros de onda menores,
notandose un decremento en la intensidad y anchura a media‘altura (FMWH) del
pico Eg. [65]

En los resultados de los modos vibracionales caracteristicos para.les NTC no
existe desplazamiento y no se logran apreciar las llamadas linea ‘G*yylinea D
rasgo caracteristico de las capas grafiticas y corresponde a la wibracion
tangencial de los atomos de carbono correspondientes a la vibracion tangencial
de los atomos de carbono. Esto puede atribuirse al bajo porcentaje de NTC (0:5%

en peso) utilizados para la sintesis. [70]
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Eg =—TiO,
— TiO,/NTC
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Eg(2) Blg Alg B1g(2) Eg(3)

100 200 300 400 500 600 700 800

Wavenumber (cm™)

Figura 34: Los modos de vibracion en el espectro Raman de TiO2 y TiO2/NTC.

La figura 35, nos muestra los picos de Eg (1),"Eg«2), B1g (1), Alg + Blg (2) y Eg
(3) se situan en 144,52, 198.15, 398.44, 51735 y 6389.12 cm-1, respectivamente,
indicando la estructura tetragonal anatasa. Un aumenta de la intensidad muestra
el aumento de la cristalinidad y hace que la red de lossgranos sea mas regular.
[65] Ademas, no se observa ninguna vibracién correspondiente a los estados de

CuO y NTC lo que concuerda perfectamente con nuestro analisis por DRX.
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Figura 35: Los modos de vibracion en el espettro,Raman de TiOz2 y TiO2/NTC/CuO.

La espectroscopia Raman figura 364 en general;"-mostré desplazamientos para la
fase anatasa tetragonal con cuatro modos activos yisibles para todas las muestras,
al aumentar la concentracion de Cu los datos Raman también mostraron un
pequefio desplazamiento hacia el azul en el mode” vibracional principal Eg
(causado por las vibraciones simétricas O-Ti-O en el TiOz e indica el tamafio de la
celda unitaria) de la anatasa. Esto indica una expansion de-la celda unitaria de la
anatasa y contrasta con los resultados de la DRX, en los que'no se cambid. Esta
discrepancia puede explicarse por el hecho que la espectroscopia’Raman es mas

sensible a la superficie en comparacion con la DRX. [71]
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Figura 36: Los modos de vibracion en el espectro Ra@ie TiO2, TiO2/CuO, TiO2/NTC y TiO2/NTC/CuO.
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4.1.97 Evaluacién fotoelectroquimica

Con up potenciostato galvanostato AUTOLAB PGSTATS8ON se realiz6 evaluacion
fotoelectroquimica a las peliculas con agitacion de la disolucion y un voltaje
aplicado de 1 Volts durante 300 segundos con iluminacion intermitente cada 10
segundos utilizando una lampara de halégeno de 300 W OSRAM J338 emitiendo
una radiacién cen longitud de onda en la region Uv y visible (280-500 nm), este
tipo de técnicas esutilizado para obtener informacion respecto a la cinética de los

procesos de recomhinacion y la transferencia de carga en las interfaces.

En la figura 37 se muestran los resultados correspondientes al TiOz2 y TiO2/CuO
indicando el comportamiento de las peliculas al ser expuestos a la luz y a la
ausencia de esta. Se observaruna estabilidad con la presencia y ausencia de luz
en la pelicula de TiO2, notandose que, al encender la luz, éste reacciona
rapidamente y al interrumpirle la luZ €ste regresa a su estado inicial manteniendo
este comportamiento duranté-tedo el*€xperimento. Sin embargo, para la pelicula
TiO2/CuO una tendencia decreCiente en la corriente lo que indica inestabilidad en

electrolitos acuosos. [72]

5.0p
—=TiO02
—— Ti02/Cu0O
4.0+
<
€ 3.0u-
o
5
QO
a 2.0p
L
=
1.0p
0.0
T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Time (s)

Figura 37: Cronoamperogramas del TiOz y TiO2/CuO.
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En la*figura 38 a), se compara la fotosensibilidad de TiO2/NTC respecto al TiOz,
se Observa un lapso de 80 segundos de estabilizacion de corriente, la pelicula
con contenido de NTC muestra mayor respuesta a la luz, indicando una mayor
conductividad. Se observa que, al incidir la radiacion de energia promueve la
migracion de electrones de la BV hacia la BC. [50] No obstante, en la figura 38 b)

se observa unasdnestabilidad en la corriente.

3.0p
5.0 —Tio, —Tio,
TIOZNTC —— TiO,/NTC/CuO
4.0u
g g 2.0p
< <
2 3.0u+ J]
= 5
3 3
= 2.01 & 1.0
1T} L
= = 1
1.0p4
0.0 4
0.0+
T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Time (s) Time (s)

Figura 38: Cronoamperogramas de @) TiOz y TiO2/NTC y b) TiOz y TiO2/NTC/CuO.

Con la informacion obtenida de cada medicion se determind la fotosensibilidad
utilizando la ecuacién (14), para las peliculas TiO2TiO2/CuO, TiO2/NTC y
TiO2/NTC/CuO (tabla 11) en las que se obtuvieron 2.86E-01, 1.99E-01, 6.34 y
1.46 respectivamente, notdndose con una mayor sensibilidad-a‘a luz la pelicula
TiO2/NTC incrementando la conductividad del TiO2.

S: Tz —Tosc (14)

Iosc

Donde:

S= Fotosensibilidad.

luz= Intensidad de corriente en la luz.

losc= Intensidad de corriente en la oscuridad.
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Tabla 11 Calculo de parametros de fotosensibilidad.

Pelicula Intensidad luz | Intensidad oscuridad | Fotosensibilidad
TiO2 1.10E-06 8.52E-07 2.86E-01
TiO2/CuQ 1.47E-06 1.23E-06 1.99E-01
TiO2/NTC 1.88E-06 2.56E-07 6.34E+00
TiO2/NTC/Cu@ 1.93E-06 7.86E-07 1.46E+00

4.2. Actividad fotocatalftica

4.2.1. Actividad fotocatalitica,.con luz UV

Con un foto-reactor tubular condna lampara tubular fluorescente lineal T5 de 14
W comercial de luz blanca se llevo\a cabo la fotolisis y la evaluacion fotocatalitica
de las peliculas en solucionsde azul de metileno (cloruro de metiltionina) con
concentracion de 1ppm, tomando alicuotas cada 30 minutos durante 4 hrs;
midiendo la absorbancia de' radiaciéon_a~slos 664nm de longitud de onda,
seleccionando esta region por ser la de mayer-absorcion, siendo demostrados
por Amaya et al. (2023) en la publicacion su articulo Practical demonstration of

the importance of wavelength in Ultravielét Visible’Spectroscopy. [73]

Para determinar el efecto de la adsorcién-desorciénsdel fotocatalizador y de la
fotoirradiacion, se realizaron dos tipos de experimentos; uno en ausencia de luz
con cada pelicula (figura 39 a), obteniendo los siguientes valores maximos de 40,
33, 17 y 17% para las peliculas TiO2, TiO2/CuO, TiO2/NTC\y TiO2/NTC/CuO
respectivamente, y otro en ausencia de las peliculas (figura 39 b), solamente con
irradiacion de luz con una lampara tubular fluorescente lineal F5\de 14 W
comercial de luz blanca, mostrando una degradacion de un 25%«€n)el pico

maximo 664 nm de longitud de onda.
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Figura 39: a) Adsorcion-desorcion y b) fotolisis de TiOz, TiO2/CuO, TiO2/NTC y TiO2/NTC/CuO.

Se realizd proceso fotocataliticoseon peliculas de TiOz, TiO2/CuO, TiO2/NTC y
TiO2/NTC/CuO, en las que se determiné un porcentaje de degradacion de hasta
un 31, 22, 43 y 7%, respectivamente.-L.as mediciones se realizaron con un
espectrofotometro Uv — Vis marca-Agilent«8453 con intervalo de 190 — 1100 nm.
En la figura 40, se presentan los.resultadés.de la pelicula de TiO2, con borde de
mayor absorcion a los 664 nm con un.porcentaje maximo de degradacion de 68%
respecto a la concentracioén inicial. De"las cuales, de acuerdo a los resultados
obtenidos en la absorcién de las peliculas y la fotélisis del AM, se infiere que el
proceso de degradacién de la pelicula de TiOz2, es de“aproximadamente un 31%.
Al incidir la adsorcion de fotones de luz UV en la superficie del semiconductor
siendo superior esta energia a la correspondiente brecha prohibida del TiO2
generando el par electrones (e”) hueco (h*). Estos agujeros fotogenerados son
capaces de oxidar el colorante, directamente o indirectamente, astravés de la

generacion de radicales OH- adsorbidos. [74]

Mismo procedimiento empleado para la degradacion del AM con &’ pelicula
TiO2/CuO, descartando la fotolisis y absorcion de la pelicula, se registra“una

degradacion de 22% (figura 41), siendo este un porcentaje menor que el TiQo.

67

+ iThenticate Pagina 85 de 105 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705227



+ iThenticate Pégina 86 de 105 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705227

Absorbancia (Normalizada)

T T T T T T T T T T T T T 1
560 580 600 620 640 660 680 700
Longitud de onda (nm)

Figura 40: Espectros de degradacionde-laspelicula deTiO2 de 4 capas con un borde mayor absorcion a los
664snm-a 1.ppm de azul de metileno.
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Figura 41: Espectros de degradacion de la pelicula de TiO2/CuQ de 4 capas con un borde mayor absorcion
alos 664 nm a 1 ppm de azul de metileno.
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Se registraron los espectros de absorcion UV-Vis de la pelicula de TiO2/NTC
mostrados_en figura 42, identificando un borde de mayor absorcion en los 664
nm, de los\espectros obtenidos, presentando una degradacion de 68% para el
composito TIOzINTC (ver figura 42), de los cuales debido a la accion de la luz UV
la molécula de/AM . sufre una descomposicion (ver figura 39 b) y a la capacidad
de absorcién de la'pelicula, se estima que la degradacion del AM con la pelicula
TiO2/NTC es 43%. Enflos_espectros de absorcion mostrados en la figura 43, para
las peliculas TiO2/NTC/CuO, descartando la fotolisis y absorcion de las peliculas
se logra determinar que con_la irradiacion de luz UV las peliculas presentan un

porcentaje de degradacion de7%.
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0.4

Absorbancia (Normalizada)

0.2

0.0

T T T T T T T T T T T T T
560 580 600 620 640 660 680 700
Longitud de onda (nm)

Figura 42: Espectros de degradacion de la pelicula de TiO2/NTC de 4 capas con un borde mayonabsorcion
alos 664 nm a 1 ppm de azul de metileno.
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Figura 43: Espectros de degradacién-d€’la pelicula de TiO2/NTC/CuO de 4 capas con un borde mayor
absorcion aslos-664 nm a/l ppm de azul de metileno.

Este trabajo experimental reveld que_el proceso de fotodegradacion se basa en
el mecanismo de incorporacion de cargapredominantemente. Indicando asi que,
el colorante azul de metileno (AM) es excitado por la irradiacion de luz, estos
electrones excitados se introducen desde el AM.a la BC del cristalito del
composito. Este proceso disminuye la tasa de recombifiacion de los portadores
de carga en el AM y aumenta el tiempo de vida de los portadores de carga. Los
electrones introducidos en la BC del TiO2 reaccionan con el oxigeno disuelto (Oz2)
en el medio acuoso. Posteriormente, el oxigeno disuelto forma a su vez radicales

superéxido y OH. Estas son las especies activas que degradan el celorante. [65]

En la figura 44 se realizé un andlisis comparativo de las diferentes peliculas, en
las cuales se puede apreciar que entre las peliculas delgadas de TiQ2 g, las
peliculas con impurificaciones de Cu y NTC, las peliculas de TiO2 y TiO2/NTC

tienen una mayor actividad fotocatalitica debido a la disminucion de su energia
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de banda prohibida, al efecto de absorcion de electrones fotoinducido por los NTC
y a'la reduccion de la tasa de recombinacion electron-hueco en su superficie. [62]

1.0
—&—TiO,
—@— TiO,/CuO
—A—TiO,/NTC
—W¥— TiO,/NTC/CuO
0.8 +
o
9
O 061
0.4+ /—\
0.2 T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (min)

Figura 44: Comparativos de espectros de [degradacién de’las peliculas TiOz2, TiO2/CuO, TiO2/NTC y
TiO2/NTC/Cu©‘en azul desmetileno.

4.2.2. Actividad fotocatalitica luz visible

Utilizando un equipo simulador luz visible modelo“Seiencetech SS0.5kW-1.6kW
se realiz6 la evaluacion fotocatalitica y fotolisis en régimen estatico utilizando las
peliculas en solucién de azul de metileno con concentragion de 1ppm, tomando
alicuotas cada 30 minutos durante 4 hrs; midiendo la absorbancia a los 664nm
de longitud de onda de cada una de ellas. En ausencia de\las peliculas, se
determind la influencia que tiene la radiacion visible en el proceso de"degradacion
de la solucion mostrando una degradacion de un 32% en el pico mé@ximo.664 nm

de longitud de onda.

Con un espectrofotometro Uv — Vis marca Agilent 8453 con intervalo de 190 —
1100 nm se realizaron las mediciones. En la figura 45, se presentan los resultades

de la pelicula de TiOz2, con borde de mayor absorcion a los 664 nm, se observa
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una.disminucion en la absorcion inicial hasta un 72% del AM, esto atribuido a la
absorcion caracteristica del material, y a la irradiacion de luz visible contribuyendo

con eSta‘reduccion.

Absorbancia (Normalizada)

—

00 T T 4 T T T T T T T T T T 1
560 580 600 620 640 660 680 700
Longitud de onda (nm)

Figura 45: Espectros de degradacion de la pelicula de Ti®z'cen un borde de absorcion a los 664 nm.

Utilizando el mismo procedimiento empleado para la degradacién del azul de
metileno con la pelicula TiO2/CuO, en la figura 46, se _observa un lapso de
estabilizacion durante los primeros 30 min. En los cuales~el material absorbe
hasta un 20% de absorcion, posteriormente, transcurrido este periodo se observa
una disminucién en la absorciéon de 27%, esto atribuido al proceso _fotocatalitico
y fotolisis de la pelicula. En general, presenta un porcentaje menor en la
disminucién de la absorcion, esto infiere que el proceso de recombinagion del par
electron-hueco aumente con el incremento de la cantidad de carga de Cu'porque
la banda de conduccion de (CuO/Cu20) es inferior a la de TiO2. Por lo que,.los
electrones excitados en el TiO2 tenderan a transferirse al CuO en lugar de

permanecer en el TiO2 para recombinarse con los huecos [5]
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Figura 46: Espectros de degradacion«de la pelicula de TiO2/CuO con un borde de absorcién a los 664 nm.

La figura 47 muestra el comportamientosde.la evaluacion fotocatalitica de la
pelicula de TiO2/NTC evidenciandosuna eficiencia de degradacion maxima de
77% en la longitud de onda de 664.nm_en un tiempo de 240 minutos. De los
cuales, como se demostrg anteriormente (ver figura.39 a) la pelicula absorbe un
aproximado de 17% del total en la degradacion del contaminante, por lo que se
le atribuye este comportamiento a la incorporacion de [os.NTC, que actian como
centro trampa de electrones para retardar la tasa de recombinacion de pares

electron-hueco. [62]
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Figura 47: Espectros de degradacion de Japelicula de FiO2/NTC con un borde de absorcion a los 664 nm.

Bajo las mismas condiciones de operacion“mencionada anteriormente, en la
figura 48, muestra la degradacion_fotocatalitica de la pelicula fina de
TiO2/NTC/CuO. Se observa un periodo-de estabilizacién de 30 min en el cual la
pelicula adquiere una estabilizacién en la absorcidén. Posteriormente, se puede

apreciar una degradaciéon del contaminante AM de un 26% aproximadamente.
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Figura 48: Espectros de degradacion deda pelicula de TiO2/NTC/CuO con un borde de absorcion a los 664

nm.

A continuacion, en la tabla 12, se présenta una.comparacion de los porcentajes

de degradacion obtenidos en la fotocatalisis cop-irradiacion UV y luz visible,

sombreando el valor con mayor porcentaje de degradacion. Mismos que se

pueden observar en la figura 49, mostrando el porcentaje de degradacion del AM

en funcién del tiempo de reaccién de los fotocatalizadores en forma de peliculas

utilizados.

Tabla 12: Porcentajes de degradacion fotocatalitica.

, Fotocatalisis
Pelicula
UV (%) Luz visible (%)
TiO2 31 48
TiO2/NTC 22 27
TiO2/CuO 43 57
TiO2/NTC/CuO 7 26
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Figura 49: Espectros de degradacion déel_ AM-en funcionsdel tiempo de reaccion de los fotocatalizadores en

forma de peliculas.
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Capitulo 5. Conclusion

e Las peliculas de TiO2/NTC tienen una mayor actividad fotocatalitica debido a
la disminucion de su energia de banda prohibida, al efecto de absorcion de
electrones “fotoinducido por los NTC y a la reduccién de la tasa de
recombinaeidn electron-hueco en su superficie.

e Con la incorporacion de NTC Y CuO al TiO2, provoca una reduccion en la
brecha de energia.

e Se demostr6 queas peliculas delgadas de TiO2 dopadas con diferentes
concentraciones de Cud cultivadas con éxito sobre un sustrato de vidrio
mediante recubrimiento~por inmersion sol-gel disminuyé la actividad
fotocatalitica en comparacion_con el TiO2 puro, atribuido a la formacion de
fases (CuO, Cu20) que actuan como impulsor en la recombinacion de pares
electron-hueco.

e Los resultados de UV Vis,.comparando.con los obtenidos por DRX, confirman
que al incorporarle Cu al TiOz, funge eome reductor de tamafio de cristal por
lo que este se ve reducido, a tal/grado que genera efecto plasmén superficial

en la transmitancias UV Vis.

Discusion
Las peliculas presentan diferentes porcentajes de absorcion.del contaminante
AM, las cuales influyen en los resultados de la degradacion{del AM. Aunado a

esta particularidad, se contempla la accion de la irradiacion de la luz'UV vy visible

las cuales influyen al presentar cierto grado de degradacion.
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