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RESUMEN

En_esta investigacion se describe principalmente el efecto que generan los
lantanidosteemo dopantes en la Titania beneficiando sus propiedades texturales,
estructurales; “morfolégicas y electronicas, que en consecuencia mejoran su
comportamienta fotocatalitico bajo irradiacién solar. Ya sea en condiciones de
polvos o peliculas~delgadas estos materiales tienen una alta eficacia en la
fotodegradacion y mineralizacion de contaminantes en medio acuoso tales como
algunos plaguicidas (diurony metil paration). Se encontré que aplicando el método
de preparacion de materiales sol-gel, el Ce como dopante a 0.1 y 0.3% en peso
manifiesta las mejores propiedades fotocataliticas, mientras que el Gd a 0.3% hace
lo mismo aplicando el métodoyde:impregnacién en la Titania-P25. Debido a lo
anterior, se eligio el dopado con Ce/para sintetizar peliculas delgadas de TiOz sobre
vidrios aplicando el proceso “spin coating”. La cantidad maxima de capas que se
logré sobre el sustrato fue de dosptanto™Con una capa y dos capas, las muestras
dopadas con mayor contenido de" €e mostraron la mas alta eficiencia tanto para la
degradacion de diuron y metil paration"en medio.acuoso. Estas peliculas delgadas
con Titania dopada tienen la finalidad”de mejorar.el proceso de separacion del
catalizador con el medio de reaccién y facilitar el uso-de este tipo de materiales por
periodos prolongados, ademas de propiciar continuos geiclos de reuso y extender el

proceso fotocatalitico en el futuro a una escala planta piloto o nivel industrial.

Por otra parte, el dopado de Titania con Ag se estudi6 de igual forma
comparando los mismos métodos de sintesis utilizados anteriormente. En ambos
casos el dopaje a 0.3% de Ag fue el mas activo, pero solo con el método de
impregnacion se disminuyo notablemente la Eg del semiconductor, 1o cual condujo
a este material a tener un mejor comportamiento tanto en la fotodegradaeion como
en la mineralizacion del metil paration. Ya determinadas las dosis optimas-de Ag y
Ce como dopantes en la Titania, se analizo el comportamiento de la Ag en estado
oxidado y reducido, y se establecié que el primero tiene un mejor desempefo,
posteriormente se prepard un material que mostrara una interaccion entre ellos.

Desafortunadamente, la interaccion Ag-Ce no fue favorable en la eficiencia



fotocatalitica, por lo que se preparé y evalué un material sintetizado por otro método
(depesito-precipitacion) para insertar la plata; ya con esto, la interaccion mejoro,
pero no“supero la eficiencia de los materiales dopados con Ag y Ce de manera
separada./Se-describe que esta interaccion podria mejorar la actividad fotocatalitica
si la distancia‘de separacion entre los iones aumenta, ya que, al estar en mayor
contacto, ambas, iones actian como centros de recombinacion de los pares
electron-hueco quereducen la eficiencia del proceso. Aqui se proponen alternativas

en métodos de sintesis para que esta interaccion mejore y se estudien a futuro.

JUSTIFICACION

El TiO2 es un semiconduetorampliamente probado y estudiado en el proceso
de fotocatalisis heterogénea, recientemente ha resaltado el interés por los
investigadores, para emplearlo bajo-luzwisible o solar, y asi aprovechar esta fuente
de energia limpia, con la finalidad de eliminar contaminantes presentes en el medio
acuoso y purificar el agua. Para este fin, las investigaciones se han enfocado

principalmente en:

1) dopar con elementos no metalicos

2) dopar con lantanidos

3) depositando superficialmente metales plasmbénicos
4) sensibilizando con colorantes

5) formando éxidos mixtos

6) reduciendo la superficie del titanio (Ti**— Ti%").

A este material también se le han realizado modificaciones.estructurales y se
ha intentado depositar en otras matrices con el objetivo de mejorar lasseparacion en
el sistema heterogéneo, debido a que un polvo o solido de tamafio reducido.es muy
dificil de retirar del medio acuoso, lo cual implica un gasto energético extra en el
proceso. Ademas, con estos cambios la Titania puede mejorar los tiempas, de
reaccion en la oxidacién de contaminantes en medio acuoso y prologar su uso en

varios ciclos de reuso.



En esta investigacion, se analizo el efecto que tienen los iones trivalentes de
lantéanidos en la Titania, para desplazar sus bandas de absorcion de luz hacia la
region viSible y asi emplearlo bajo luz solar, ademas se eligié el mejor ion lantanido
dopante para emplearlo en peliculas delgadas de TiO2 soportadas en vidrios y
estudiar el ‘comportamiento de este sistema bajo irradiacion solar y asi tener

materiales que sé puedan separar facilmente del medio de reaccion.

Por otra parte, el’mejor ion trivalente del sistema lantanido-TiOz en forma de
polvos, se combind consla deposicion superficial de un metal noble como la plata,
con la finalidad de generar un fotocatalizador plasmonico con la luz visible y
aumentar la captura de electrones fotogenerados y disminuir el proceso de la
recombinacién de pares electron-hueco. Se espera que la sinergia entre ambos
tipos de dopantes incremente significativamente la fotoactividad del TiO2 utilizando

luz solar.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

. Analizar ly, evaluar fotocatalizadores de TiO2z dopado con lantanidos y
modificarlos superficialmente con Ag para fotocatalisis heterogénea solar

OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Preparar y caracterizar Ti@2 dopado con lantanidos por dos metodologias
(sol-gel e impregnacién), asi come-analizar la relaciébn entre las propiedades
morfologicas, estructurales y electrénicas de los materiales con la oxidacion

fotocatalitica usado luz solar.

. Determinar al mejor lantanido'dopante en el TiO2 para sintetizar, caracterizar
y evaluar peliculas delgadas de Titania dopada en fotocatalisis solar, y asi mejorar

el proceso de separacion del catalizader en el sistema de reaccion.

. Analizar el comportamiento que tien€ la interaccion entre el mejor lantanido

dopante en la Titania con nanoparticulas de Ag en la actividad fotocatalitica solar.
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1.1 Primeros Indicios de la Fotocatalisis

De acuerdo con datos histéricos, uno de los primeros trabajos que hicieron
mencion de la palabra fotocatalisis, fue la investigacion realizada por Renz en 1920
(Suiza), en la\eual, el Oxido de Titanio es parcialmente reducido con luz solar en
presencia de glicerol, esto genera que el 6xido en estudio cambie de color blanco o
claro a tonalidades’oscuras como gris, azul o negro. Este mismo comportamiento lo

manifestaron otros semiconductores tales como el CeOz, el Nb20sy el Ta20s [1].

Después, en 1924 Baur y Perret fueron los primeros en reportar la deposicion
fotocatalitica de Ag sobre Oxido de Zinc para generar Ag metélica [2]. Tres afios
mas tarde, Baur y Neuweiler-propusieron la oxidacion y reduccién simultanea para

explicar la produccién de peroxido.de hidrogeno sobre Oxido de Zinc [3].

Para los anos 50’s, el desarrollo, de la fotocatalisis cambid hacia el estudio
del Oxido de Zinc, sobre todo para explicar la produccion de peréxido de hidrogeno
sobre este material bajo irradiaeion ultravioleta. Se explicaron los mecanismos
generales de reaccidn y se hizo evidente que.un compuesto organico es oxidado en

el proceso mientras que el oxigeno atmesférico/€s reducido [4].

En 1958, se estudio la fotoadsorciénde Oz en el TiO2 basado en el proceso
de transferencia de electrones hacia el ©2 como ‘tesultado de la fotoexitacion,
produciendo la reduccién del Oz adsorbido en la superficie [5]. Luego, en 1964,
fueron analizados y evaluados Oxidos de Titanio con propiedades diferentes y
estructuras cristalinas, en la oxidacion de hidrocarburos y algoholes para producir
perdxido de hidrégeno. Esta investigacion reveld que la estructura cristalina Anatasa

del Oxido de Titanio es mas activa que la fase Rutilo [6].

Posteriormente, Mclinctock y Ritchie en 1965, estudiaron (la/oxidacion
fotocatalitica del etileno a propileno usando TiOz2, esto fue relevante dehido_a que,
fue una de las primeras investigaciones que mostraron la posible oxidacion
completa de compuestos organicos a CO2 y H20. Ademas, este trabajo propuso el

mecanismo para generar el ion Superodxido (O2’) a partir del Oz [7].



Para finales de la década de los sesenta, Fujishima comenzo los estudios de
la fotoelectroquimica en el TiOz y encontr0 que el oxigeno gas evoluciona a
potenciales muy desplazados de la expectativa termodinamica, esto al inicio mostro
mucho esegepticismo, pero luego fue aceptado con el paso del tiempo. Esta idea fue
dificil de entender, porque el proceso de fotoexcitacion convierte la energia del foton
en energia quimica con pocas pérdidas y el hueco fotogenerado es altamente
reactivo, el cual ptede reaccionar directamente con el agua o algin otro compuesto

organico o inorganico-{8}.

Finalmente, Fujishima en 1972 publicé el santo grial de la fotocatalisis, en el
cual reportd un proceso simultdneo en el que genera hidrégeno gas y se involucra
a la fotoelectroquimica con_da- posible conversibn usando energia solar

fotocataliticamente de acuerdo conlas siguientes reacciones [9]:
TiO2 * 2hv — 2e" + 2h*.....(1)
H20 + 2h* 5 4% O2 + 2H*(TiO2 en el fotoanodo).....(2)
2H* + 2e(—/H2 (Pt €n el fotocatodo).....(3)
Dejando la siguiente feaccion global:
H20 + 2hv & %2 O2 + H2.....(4)

Debido al gran potencial del proceso, Frank«y<Bard [10-11] fueron los
primeros en proponer el proceso de iluminacion para el-TiO2 con la finalidad de
eliminar contaminantes en medio acuoso por fotocatalisis. Sugiriendo que el cianuro
y el sulfito podrian ser oxidados a cianato y sulfato, respectivaménte. Encontraron
gue esto se podria llevar a cabo con otros semiconductores iluminados tales como
ZnO, CdS, Fe203 y WOs. Asi mismo, esta aplicacién se expandié ana larga lista
de especies organicas e inorganicas contaminantes y especularon que.este proceso
podria ser usado para eliminar contaminantes y para la sintesis de coempuestos

organicos fotoasistida.

Por otra parte, el grupo de Bard sugirio que las particulas de semiconductores
iluminadas podrian ser consideradas como una celda fotoelectroquimica, en la cual

se llevan a cabo reacciones de oxidacion fotoasistida y reduccion en oscuridad.



También propusieron a la fotocatalisis como un proceso adecuado para eliminar

metales.toxicos en aguas residuales [12].

Por‘décadas, la fotocatalisis continu6 expandiéndose como una tecnologia
para la oxidacion selectiva y no selectiva de compuestos organicos para el
tratamiento de.aguas residuales, y hasta en cierto punto también para la purificacion
del aire. Esto ha ‘desencadenado, una cantidad sorprendente de revisiones y
listados de referencias.de trabajos sobre la purificacion de agua y aire aplicando la
fotocatdlisis [13]. En unyprincipio, esta tecnologia requeria del uso de una fuente de
luz ultravioleta (UV). A prinCipios de los afios 90°s, se hizo evidente la necesidad de
purificar pasivamente el agta’eon este método sin fuentes especiales de luz, debido
a que la cantidad presente”de-luz natural podria ser suficiente para oxidar
compuestos organicos, pero al‘realizarlo con grandes cantidades el proceso se

limitaria.

Por lo tanto, se prestd.mayor atencion a las aplicaciones en las cuales se
podria utilizar menor cantidad de“fotones gorrespondientes a la luz UV, para llevar
a cabo reacciones en la superficie del TiOz"Ccon la finalidad de eliminar peliculas
delgadas de compuestos organicos centaminantes sobre superficies sélidas y para
exterminar bacterias sobre superficies [14}~Entonces, el enfoque de la fotocatélisis
paso de la purificacién de aguas residuales,a superficies autolimpiables, superficies
sOlidas autoesterilizantes, las cuales, con una ligerasmedificacion, podrian ser
usados para purificar el aire. Para este tipo de aplicacionesdfue necesario desarrollar
maneras para cubrir diferentes tipos de materiales con peliculas de TiO2. Tales
aplicaciones, incluyeron el cubrimiento de vidrio autolimpiablespara lamparas en

tineles de autopistas [15].

El gran nimero de aplicaciones también ha generado un interés cientifico
renovado en la fotocatdlisis y de hecho en las reacciones fotoasistidas sabre 6xidos
semiconductores en general. Una manera de sustentar lo antes mencionado, se
puede observar al analizar el nimero de citas que tiene el articulo publicade”en
Nature por Akira Fujishima en 1972, en el cual se describe la fotolisis del agua con

electrodos de TiO2y platino. El nimero de citas anuales ha aumentado de manera



constante durante los ultimos diez afios aproximadamente, y esto se relaciona con

el ntmero de publicaciones relacionadas con la fotocatalisis.

1.2 Semiconductores en fotocatalisis

La estructura de bandas de un semiconductor existe como una serie de
paquetes estrechos de niveles energéticos asociados con atomos que presentan
enlaces covalentess0s_cuales constituyen a la banda de valencia (BV). Otra serie
de paquetes energéticos similares a los anteriores, pero con energia mas alta y
espacialmente difusos constituyen a la denominada banda de conduccion (BC). El
tamafio de la banda de energia prohibida (Eg), espacio localizado entre la banda de
valencia y la banda de condugeign, es la responsable de la conductividad eléctrica
de un semiconductor y de su sensibilidad a la longitud de onda irradiante mientras

el semiconductor no esta dopado [16].

La capacidad de un semiconductor para someterse a una transferencia
electrénica fotoinducida para abSerber especies en su superficie estd dominada por
la posicion de la Eg y de los potenciales redex/de, la molécula absorbida. El nivel del
potencial de una especie aceptora requiere tepmodinamicamente estar por debajo
del potencial de la banda de conduccién.del semieonductor (mas positivo). Mientras
tanto, el nivel del potencial de un donador debe estar por encima de la banda de

valencia del semiconductor para donar un electrén a un hueco.

Las posiciones del ancho de banda de acuerdo Con la Eg de diferentes
semiconductores se muestran en la Figura 1. La escala de enefgia interna esté a la
derecha para compararla con el Electrodo de Hidrégeno Normal/'Las posiciones se
derivan de los potenciales de banda plana en contacto con una, disolucién
electrolitica a pH 1. El pH de la solucion electrolitica influye en las pesiciones del
borde de la banda de varios semiconductores en comparacion con los potenciales

redox para moléculas absorbidas [17].
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Figura 1. Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccién y valencia
para algunos semiconductores [17].

Cuando los fotones incidentes sebre un soélido semiconductor tienen una
energia mayor o igual a la banda)de energia prohibida, lo fotones podrian ser
absorbidos por el material. Esto conduce a una fotoexcitacion descrita como una
promocion de un electron de la banda‘de*valencia-a la banda de conduccion dejando
atrdas un hueco (hsv*) en otras palabras una ~acancia de electrones. Si la
fotoexcitacion se realiza en la molécula adSorbida y S€.inyecta al semiconductor se
dice que tenemos una reaccion fotosensibilizada, pero Si el'electrén se transfiere al
sélido se produce una reaccion fotocatalizada. El electron‘de la banda de valencia
produce el proceso la separacién de carga debido a la promociéon del mismo a la
banda de conduccién, generando un hueco en la banda de valencia [17], lo cual se

representa en la Figura 2.
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Figura 2.- -Representacion de una particula solida semiconductora fotoexcitada.

La fotogeneracion de acarreadores de carga (hsv' y esc’) pueden seguir
muchos caminos, los cuales ingluyen lasrecombinacion (Recomb.) entre ellos hasta
disipar energia en forma de calorfquedande‘atrapados en un estado metaestable o
tomando parte de reacciones redox en Ja superficie del catalizador. Para que el
proceso se lleve a cabo es necesario Atrapar uno«(cualquiera que sea) o los dos

acarreadores de carga.

La eficiencia en los procesos fotocataliticos” es medido a través del
rendimiento cuantico, el cual se define como el nimero de eventos que ocurren por
foton absorbido, la capacidad para medir la cantidad de luz absorbida es dificil en
los sistemas heterogéneos, debido a la dispersion de la luzsen.la superficie del
semiconductor. Usualmente, se asume que toda la luz es absorbida y, la eficiencia
es citada como un rendimiento cuéntico aparente, muchos productos son formados
en las reacciones fotocataliticas, por lo tanto, la eficiencia es muchas veces medida
como el rendimiento de un particular producto. En un proceso real, la recombinacion
ocurre superficialmente con un desbalance de electrones y huecos, por lo que) se
emplean trampas para capturar los acarreadores de carga, para hacer mas eficiente
la transferencia de carga. La captura de huecos o electrones fotogenerados ha side

muy estudiada por diversos investigadores, lo cual se puede resumir en las
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siguientes reacciones tomando en cuenta una particula de TiO2, después de la

absorcion de fotones:
TiO2 + hv — esc + hsv*.....(5)
€BCc” — €atrapado . ....(6)
hev* — hatrapado*.....(7)
hev* + H20 — OH*.....(8)
esc’ + 02 — 02*.....(9)
esc’ + hev" — TiO2.....(10)
€atrapade” + Natrapado® — TiO2.....(11)

Estas reacciones sucedensen la superficie del fotocatalizador en trampas
ubicadas de bajo del borde de la banda de conduccion [18]. La reactividad elevada
de los acarreadores de carga’ fotogenerados es directamente involucrada en
reacciones de oxidacion y reduccion respectivamente, o indirectamente a través de
intermediarios tales como los radicales OH*0 ©>*, los cuales son especies similares

altamente oxidantes y reductoras con un alto potencial redox estandar.

1.3 El Di6xido de Titanio

El TiO2, dioxido de titanio o titania tiene tres formas,polimérficas naturales
conocidas, la primera es el rutilo descubierta en 1803, la segunda es la anatasa
identificada en 1801 y la brokita encontrada en 1825. Las fases metaestables
anatasa y brokita pueden convertirse irreversiblemente a rutilo al alcanzar elevadas
temperaturas entre 700-800°C [19]. En la Figura 3, se muestran las.estructuras
cristalograficas de la anatasa y el rutilo. Ambas estructuras cristalinas Jpueden
definirse como cadenas de octaedros de TiOs, siendo la diferencia entre.ellas, la
distorsion de cada octaedro y el patrén de union de las cadenas: en la estructura
del rutilo cada octaedro estd en contacto con diez octaedros vecinos (dos
compartiendo pares de oxigenos de las aristas y ocho compartiendo atomos de

oxigeno de los vértices), mientras que la estructura de la anatasa cada octaedro se
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encuentra en contacto con ocho vecinos (cuatro compartiendo una arista y cuatro
compartiendo el vértice). Como consecuencia de estas diferencias en las
estructuras de red, el rutilo y la anatasa tienen densidades de masa y estructuras
de banda eleetronicamente diferentes [17].

c

a’L’b
Figura 3. Estructuras cristalinas-del TiOz. (a) Rutilo y (b) Anatasa [20].

Tanto la anatasa y come ‘el rutilo_tienen, muchas propiedades fisicas
similares, pero tienen ligeras diferencias. Por ejemplo, en el ancho de banda (Eg) el
cual se encuentra entre 3.02 y 3.23 eVLrespectivamente, ambos pueden reflejar la
luz visible, solo que la anatasa puede reflejar una onda electromagnética mas
amplia que abarca la regién del ultravioleta lejano (UVA) yda luz visible. No obstante,
el rutilo solo puede absorber energia en forma de luz corréspondiente a region UVA.
Por lo tanto, la Titania solo puede aprovechar aproximadamente-5% de la intensidad

del espectro solar [20].

Con respecto a las estructuras cristalinas, el tamafio depende de la
estabilidad de las fases presentes, el rutilo es mas estable para particulas,por arriba
de los 35 nm, mientras que la anatasa lo es por debajo de los 11 nm, para la brokita
se ha encontrado que es mas estable de 11 a 35 nm [21]. Estas fases>tienen
diferentes actividades en las reacciones fotocataliticas, pero la mayoria de-as
investigaciones se centran en las fases anatasa y rutilo, considerando tambiéngla

mezcla de éstas en la titania.
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El rutilo tiene tres caras principales, dos de ellas tienen una baja energia y
son‘eonsideradas de importancia para materiales en forma de polvos. Estas son la
(110) y~a4(100), siendo la primera, la mas termoestable y, por lo tanto, la més
estudiada/TFiene filas de oxigenos enlazados conectados con dos atomos de Ti.
Cada atomo.de titanio esta coordinado con seis atomos de oxigeno, en contraste,
hay filas de atomas de pentacoordinados que corren paralelos a las filas de los
oxigenos enlazadosy.alternados con éstos. Los atomos expuestos de Ti tienen una
baja densidad electréniCa (sitios acidos Lewis). La segunda cara tiene una superficie
con filas alternas de oxigenes puente y atomos de Ti pentacoordinados, pero para

éstos, existe una geometria diferente relacionada una con otra.

La anatasa tiene dos superficies con baja energia, la (101) y (001), lo cual le
confiere una alta actividad fotocatalitica. La superficie (101) es la més prevaleciente
en los nanocristales de anatasa. ‘ES ondulada, también con filas alternadas de
atomos de Ti pentacoordinados' y oxigenos enlazantes, los cuales estan en los
bordes de las estrias u ondas.-La superficie (001) es mas plana pero puede

someterse a reconstruccion [22].

Los estudios realizados por ‘Difraccién(de Rayos X (DRX) presentan las
siguientes sefales caracteristicas para-la~fase anatasa: 25.3°, 37.8°, 48.5°, 54°,
55.3°, 62.5° y 68.9° en la escala 20, mientras que para la fase cristalina rutilo se
presentan las sefiales caracteristicas en 27.2°, 36°, 39.2°41.1°, 44°, 54.2°, 56.8°,
62.8°, 64°, 65.5°, 69° y 69.8° en la misma escala, de acuerdo con la biblioteca del
Joint Committee on Powder Difraction Standars (JCPDS), (anatasa 88-1286 y rutilo
88-1175) [21].

Se ha reportado que las fases anatasa y rutilo en forma _de\ polvos se
comportan como semiconductores tipo n, y que la conductividad disminuye al
aumentar la presion parcial del oxigeno a una temperatura por arriba de los 600°C
[23]. El efecto del Oz es explicado con base en un equilibrio que involuera-una
relajacion térmica del Oz de la red cristalina. Hoy en dia se sabe que esto lleva@a‘ia
formaciéon de sitios Ti®*, los cuales son los responsables de la conductividad

electrénica.
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Por otra parte, las nanoparticulas de TiO2 con grado de pigmento masivo se
manufacturan utilizando cloruros y sulfatos que provienen de minerales ricos en
Titanio.«A partir de la ilmenita (mineral con Ti), este mineral es secado y molido
finamente{para disolverlo en agua o &cidos débiles para generar una solucion de
sulfato de titanilo, dicha solucion es evaporada, hidrolizada, separada y tratada
guimicamente ¢onicompuestos quimicos (inhibidores o promotores) para producir
tanto anatasa comosrutilo. Para el proceso con cloruros, el mineral de rutilo (ilminita)
con 90% de pureza,'se.mezcla con carbono, el cual reacciona con cloruros a 900°C
formando tetracloruro de titanio en forma de vapor, el cual es condensado y
destilado para producir TiCls puro en estado liquido. Luego, este compuesto liquido
se hace reaccionar con el oxigeno a temperaturas altas para formar diéxido de
titanio; la elevada temperatura“del.proceso garantiza sélo la presencia de la fase

cristalina rutilo [20].

Mientras tanto, las nanoparticulas puras de TiO2 sintetizadas como
catalizadores se pueden obtenerpor metodos liquidos 0 gaseosos en reaccion en
laboratorios de investigacién. Bajo estas'.condiciones, es posible controlar las
condiciones experimentales las estructuras cristalograficas, tamafo y forma de las
nanoparticulas de Titania. Las formas de las manoparticulas de TiO2 incluyen
nanotubos, nanobarras, nanocables, nano6cintas, épalos inversos, nanohojas y
esferas, las cuales han incrementado satisfactoriamente’la actividad fotocatalitica
de la titania [24].

Los métodos de sintesis en estado gaseoso para obtenerel TiOz incluyen al
sputtering, a la evaporacion y a la formacion de plasma, se utilizan cominmente
para fabricar peliculas delgadas sobre sustratos. Los sélidos obtenidos por estos
métodos describen una deposicion quimica de vapor, a partir de una reaccion

guimica o descomposicién de algun precursor.

Entre los métodos liquidos se pueden encontrar el hidrotermal, sol-gel y. por
precipitacion. El primero emplea reacciones quimicas en medio acuoso o en medio
organico, tales como el tolueno bajo presion de vapor a bajas temperaturas (menor

a 250°C). Generalmente, pero no siempre requiere de un subsecuente tratamiento
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térmico para obtener una fase cristalina deseada. Los métodos solvotérmicos son
Gtiles-para controlar el tamafo de grano, la morfologia, la fase cristalina y la quimica
superficial.de la Titania regulando la composicion de las soluciones en proceso,
temperaturas=presion, tipos de solventes, aditivos y tiempo de afiejamiento. Por
ejemplo, los\nanotubos y nanocables de Titania se han obtenido por este método
[25, 26].

El método sol-gel se emplea principalmente para obtener Titania en polvo,
peliculas y en membranas. Involucra la formacion del dioxido de titanio por la
hidrolisis y condensacion.de un alcoxido de titanio como precursor, los mas usados

son el etéxido, el isopropoxidosy el butdxido de titanio [27].

Los métodos por precipitacion involucran la precipitacion de hidroxidos en
soluciones bésicas (NaOH, NH4OH o.Urea). El precursor de titanio regularmente es
TiCls o TiCla, es calentado a altas températuras para formar nanoparticulas de TiOz2.
Sin embargo, el tamafio y disttibucion de las particulas no son controladas. Hay
otros métodos diferentes, pero mas, _costosos, entre estos destacan la anodizacion
de soluciones electroliticas con acido flourhidrice (HF) y el espray pir6lisis a través
de los cuales también se obtienen diferéntes tipos e nanoestructuras con actividad
fotocatalitica [28, 29].

1.4 Comportamiento electrénico del TiO2 en la‘fotecatalisis heterogénea

La fotocatalisis es muy utilizada para describir un“proceso en el cual la
aceleracion de una reaccion ocurre cuando un materialj ,usualmente un
semiconductor, interactla con luz de suficiente energia para/producir especies
reactivas oxidantes (abreviado en inglés como ROS), los cuales pueden llevar a
cabo la transformacion fotocatalitica de un contaminante en medio acueso. Durante
la reaccion de este proceso, ocurren dos eventos simultaneos parafla)exitosa
produccion de las especies reactivas oxidantes. El primer efecto invelucra la
oxidacion del H20 adsorbida disociativamente por los huecos fotogenerados.~El
segundo involucra a la reduccién de un aceptor de electrones, tipicamente oxigeno
disuelto, por los electrones fotoexcitados. Estas reacciones llevan a la produccién

de radicales anionicos tales como el hidroxilo (OH*) y superoxido (O2*) [30].
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Es claro, que la fotocatalisis implica la generacion fotoinducida de especies
cataliticas activas y no solo como la accion de la luz con un catalizador en una
reaccion. JPor lo que se pueden encontrar “fotoreacciones catalizadas” y
“fotoreacciones sensibilizadas”, lo cual fue descrito anteriormente. En la mayoria de
los casos, lafotocatalisis heterogénea lo refiere a fotocatalisis de semiconductores

o fotorecciones sensibilizadas a semiconductores [30].

Como se menciono anteriormente, en la fotocatélisis heterogénea la luz con
energia mayor o igual a‘la energia de banda prohibida (Eg) de un semiconductor,
se excita un electréon de'lasbanda de valencia a la banda de conduccién, generando
un hueco positivo en la banda«de valencia, que migra superficialmente para formar
especies reactivas altamente_exidantes para eliminar compuestos organicos
contaminantes. Especificamenteé,para la fase cristalina anatasa del TiO2, se tiene
un Eg de 3.2 eV, por lo tanto, se requiere de luz correspondiente a la region UV con

una longitud de onda (A\) menora 378\nm.

En la Titania, tanto los huecos (h*) como los electrones (e’) pueden ser
atrapados como sitios de defectos'de Ti®* y'dé O en la red o pueden recombinarse
disipando energia [31]. Alternadamente, las especies fotogeneradas pueden migrar
a la superficie del catalizador e iniciar reaceiones redox con adsorbatos. Los huecos
positivos pueden oxidar iones Hidréxilos (OH) o agua.en la superficie para producir
radicales OH*, los cuales son especies muy oxidantes y.sulsecuentemente pueden
oxidar especies organicas con mineralizacién, formando¢sales minerales, CO2 y

H20. Esto, puede sintetizarse en las siguientes ecuaciones quimicas consecutivas:

ecs + hve™ — Energy (12)

H20 + hvg* — OH* + H* (13)

O2 + ece” — O2* (14)

O2* + H* —» OOH* (15)

OOH* + OOH* — H202 + O2 (16)

O2™ + compuesto organico — CO2 + H20 a7
OOH* + compuesto organico — CO2 + H20 (18)
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Los electrones en la banda de conduccion pueden ser atrapados
rapidamente por el oxigeno molecular adsorbido en la particula de la Titania, el cual
es reducido a la forma del anion radical superéxido (O2*) (ecuacion 14), que
reacciona/méas adelante con el H* para generar el radical hidroperéxido (OOH*)
(ecuacion 15)vy,ademas de aumentar el rendimiento del peroxido de hidrogeno
(H202). Estas especies reactivas de oxigeno podrian también contribuir a las rutas
oxidativas tales como\se presentan en la degradacion de contaminantes en medio

acuoso [32].

La recombinacion.de las especies fotogeneradas, es la mayor limitacion de
los semiconductores aplicados en la fotocatalisis, ya que reduce la eficiencia
cuantica general. Cuando la recombinacion ocurre, el electrén fotoexcitado regresa
a la banda de valencia sin reaeCionar con especies absorbidas de forma no

radiativa, disipando la energia coma luz o calor [28].

La recombinacion puede ocurrir tanto en la superficie como en la matriz del
semiconductor y es en general.facilitado por las impurezas, defectos o todos los
factores en los cuales introducen imperfecciones en la matriz o en la superficie. Se
ha reportado que los electrones excitados atrapados como especies Ti®* se lleva a
cabo en un tiempo de 30 ps y que“cerca del 90% o mas de los electrones

fotogenerados se recombinan a los 10 ns [33].

El dopado con iones, el acoplamiento heterounido y el tamafio a nivel
nanomeétrico de las particulas del TiOz2, han sido reportados.como parametros para
separar eficientemente los pares electron-hueco fotogenerados,“disminuyendo la
recombinacién y por lo tanto aumentando la actividad fotocatalitica. Tal ejemplo, lo
presenta el TiO2-P25 fabricado por Evonik (Degussa), el cual eOntiene una
combinacion de fases cristalinas anatasa (80%) y rutilo (20%). El petencial de la
banda de conduccién del rutilo es mas positivo que el de la anatasa, lo cualsignifica
gue la fase de rutilo puede actuar como un receptor de electrones para electranes
fotogenerados de la banda de conduccion de la fase anatasa. Muehos
investigadores atribuyen la actividad elevada de este material al intimo contacto
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entrelas dos fases, incrementando la separacion de electrones y huecos

disminuyendo su recombinacion [33].

1.5 Incremento de la actividad fotocatalitica del TiO2

Existen” muchas estrategias que han sido adoptadas para aumentar el
desempefio de la Titania en la fotocatélisis heterogénea. Estas pueden resumirse
tanto en modificacienies morfoldgicas o modificaciones quimicas (dopado), por la
incorporacion de componentes adicionales en la estructura de este semiconductor.
Aunque los fotocatalizadores de TiO2 activos en luz visible requieren modificaciones
quimicas, sus eficiencias generales se han mejorado significativamente mediante el

control de la morfologia semicenductora.

La morfologia de la TitaniasmMas comunmente usada es la de nanoparticulas
dispersas en las que el diametro es'\controlado para obtener beneficios del pequefio
tamafio de cristal, lo que en consecuencia proporciona un area superficial alta y una
reduccion de la recombinacion‘eénda matrizydel TiOz, sin sus desventajas tales como
la recombinacion superficial y la-baja cristalinidad. Las nanoestructuras en una
dimension del TiO2 (1D), tales como nanotubos, nanohojas, nanobaras, nanocables,
nanocinturones y nanoagujas, poseen ‘excelentes’propiedades y ventajas como su
morfologia adaptada, porosidad controlada, transferencia de carga vectorial y una
baja recombinacion en los limites de grano [33]. Perosdesafortunadamente, los
métodos para obtener este tipo de materiales requieren-el uso de sistemas de
sintesis costosos e implican el uso de tecnologia que generan.un gasto energético
elevado, por lo que llevar esto a escala industrial es inconvenientepara aplicaciones
reales. Es por ello, que es mas viable modificar quimicamente TiO2'en forma de
polvo (OD) para incrementar su actividad en el visible, con altas aspiraciones de ser

aplicado a nivel industrial para la eliminacion de contaminantes en medio-acuoso.
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1.6 Dopado en el TiO2

Eldopado involucra la inclusion o sustitucion de un dtomo ajeno a lared TiOz,
de tal manera que introduzca un nuevo estado electronico y nuevas transiciones
Opticas no vistas en la Titania pura. Existe mucha ambigtiedad en la literatura con
respecto a los  detalles del dopaje a nivel atdbmico, en particular en dénde se
encuentran los limites de solubilidad para un estado dopante (por ejemplo,
sustitutivo o intersticial)sy qué cambios ocurren en las propiedades Opticas cuando
se cruzan los limites. ‘El"grado de influencia local de un dopante juega un papel
fundamental en las propiedades Opticas y en la utilidad de los electrones y huecos
fotogenerados.

Pocos trabajos han podido_ser capaces de especificar la localizacion de un
dopante y su impacto en la red de la Titania con un grado elevado de certeza, cuales
son las distribuciones espaciales de los dopantes y cdmo éstos alteran las
estructuras fisicas y electronicas-de TiOz."La mayoria de los estudios se enfocan en
como los métodos de sintesis para‘la Titania afectan el comportamiento fotoquimico
de alguna reaccion, también existe Una considerable incertidumbre en muchos
estudios sobre si el dopante reside en’laired o-€ntla superficie del TiO2. Algunos
reportes mencionan que se han utilizado téenicas defotoemisién para examinar los
adsorbatos (compuestos organicos o metales nobles) afectan los estados de la
banda de valencia en la superficie de un cristal de Titania [34]. Por lo anterior, se
tiene una mayor relevancia estudiar el dopaje del TiOz a nivel masico para
comprender mejor el efecto y comportamiento superficial y_electronico de los

dopantes para incrementar la actividad.

1.7 Disminucion de las limitantes en la fotocatalisis heterogénea.con TiO2

Actualmente, se siguen dos claves en las investigaciones para reducir los
efectos negativos que afectan a las aplicaciones fotocataliticas: 1) Las relacionadas
con las modificaciones extrinsecas de las propiedades electronicas del TiO2 ([34],
siendo las mas prominentes el dopado con no metales acoplado con nanopatrticulas

de metales nobles (fotocatalizadores plasmonicos) y la heteroestructuracion con
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semieonductores de banda prohibida mas estrecha o nanomateriales a base de
carbon., 2) Las relacionadas con modificaciones autoestructurales de los
nanomateriales de Titania, que principalmente involucran la adaptacion de las
caracteristicas estructurales y morfologicas tales como la composicién de la fase,
cristalinidad,.textura, forma, tamafio, efectos interfaciales sinérgicos entre las fases
polimorficas de MOz, asi como ingenieria de superficie y facetas [35].

1.8 Aprovechamiento de la luz visible en la fotocatalisis heterogénea con
TiO2

El codopado con heteroatomos no metalicos (N, C, S, P y F) [36], el
autodopado inducido por hidfogenacion (TiOz-x negro) [37], el dopado con iones de
lantanidos [38] y la modificacidn superficial por nanoclusters de éxido de metal de
transicion a escala molecular [39)shan sido recientemente las estrategias mas
empleadas para aprovechar el desarrollo de fotocatalizadores activados en luz

visible.

En particular, la modificacion de la(Titania por defectos en la red o en la
superficie conduce a una Eg menos reducida que-podria comprometer la reactividad
del material y la eficiencia de los procesosiasociadoes.por la disminucion de la fuerza

de conduccion termodindmica entre el electron y el'hueco fotogenerado [35].

La aplicacion de los acarreadores de carga (e y h)permite la determinacion
de ROS durante la degradacion fotocatalitica y muestra quea reduccion de Oz por
electrones fotogenerados en lugar de OH* producidos por.las reacciones de
oxidacion de los huecos fotogenerados es el factor clave en loside-fotocatalizadores
activados en luz visible [40]. Indicando que le potencia redox de los huetos en varios
catalizadores activados por fotones de luz visible es relativamente alta perjudicando
su capacidad de oxidacién. En este caso, el TiO2 no modificade~deberia
eventualmente superar a los materiales modificados en aplicaciones fotocataliticas
con luz solar [41], indicando la necesidad de desarrollar mas materiales basados en
Titania activos en luz visible, mediante la combinacién de luz visible aprovechade
con la modificacion estructural adecuada para aumentar la captura de electrones'y

extender simultaneamente el tiempo de vida de los acarreadores de carga
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fotogenerados para las aplicaciones de remediacion ambiental y la conversion de

energia.solar energia quimica [42].

Aunque las caracteristicas morfoldgicas de la Titania y la mayoria de las
modificaciones autoestructurales no estan directamente relacionadas con favorecer
la respuesta”hacia la luz visible, la ingenieria juiciosa de los semiconductores
nanoestructurados’ controlados por la forma, tamafio, crecimiento de fases y la
dispersion del material-deberia incrementar su actividad fotocatalitica mediante la
promocion de la separacion de cargas y aprovechamiento de los planos
cristalograficos mas reactivos [43]. Entre las modificaciones estructurales y
morfolégicas de los nanomateriales mesoporosos de Titania, llama mucho la
atenciéon una estructura favorable que incremente la eficiencia fotocatalitica
generando una mayor area superficial, un pequefio tamafio de cristal y una

interconectividad de particulas.

Las modificaciones superficiales y electronicas producidas por la presencia
de dopantes al TiO2 de manerasSuperficial o.en la red, inducen que este material
incremente su actividad fotocatalitica, #€émpleando fotones con energias
correspondientes a la regidn del visible; para aprovechar el uso de la luz solar como
fuente renovable en aplicaciones “fotocataliticas para la eliminacion de

contaminantes en medio acuoso.

1.9 Titania dopada con no metales activa®ajo luz visible

Entre los elementos no metalicos mas utilizados para dopar el TiO2, con la
finalidad de mejorar la respuesta espectral en la regién visible;'se encuentran el
nitrogeno (N), carbono (C), fluor (F) y el azufre (S). Especificamente el-N, ha tenido
una mayor importancia por la facilidad que existe para introducir este glemento a la
estructura de la Titania, esto debido al tamafio atomico equivalente que'tiene el N
con el O del TiO2, también a la baja energia de ionizacion y a la alta estabilidad.
Sato en 1986, fue el primero en describir que la adicion de hidroxido de amonio
(NH4OH) en la sintesis de la Titania por el método Sol-Gel, generaba después deda
estabilizacion térmica un polvo fino con respuesta espectral en la region visible [44]:

Asahi et al, evaluaron por primera vez la fotoactividad del TiO2 dopado con N bajo
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luz visible [45]. A partir de este reporte, se incrementaron las investigaciones en este
ambito, para describir las propiedades estructurales, electronicas y Opticas de estos
materialésy asimismo, para entender los mecanismos que incrementan la actividad
fotocatalitiCa~bajo luz solar [46]. Entre las moléculas sonda que se han empleado
para esta finalidad destacan el fenol, azul de metileno, naranja de metilo y rodamina
B.

Para mejoraf laiincorporacion del N en la Titania tanto en el bulk como en la
superficie, se han adoptado métodos de preparacion en seco (fisicos) y en forma
liquida (quimicos). Los meétodos fisicos como el sputtering y la implantacion iénica
son técnicas en las que losliones de N energéticos interactian directamente con el
TiO2. También existen métodos~tales como reacciones en fase gas, deposicidén
atoOmica de capas y deposicion porpulsos laser, los cuales ha mostrado ser exitosos

en la preparacion de Titania dopada eon N.

Sin embargo, la técnica mas versatil para preparar el sistema nano
particulado N-TiO2, es el métode”Sol-Gel. Este requiere de equipos e instrumentos
sencillos, con lo cual se puede controlar la sintesis de materiales nanoestructurados,
la porosidad y la morfologia. Bajo las eondicionés de este método, se pueden hacer
el TiOz2y el N dopante, por medio de-la~hidrélisis’de un alcoxido de titanio en
presencia de un compuesto precursor can N. Entreslos precursores de N mas
empleados en el método Sol-Gel, destacan aminas alifaticas, nitratos, sales de
amonio, amoniaco y urea. La sintesis involucra muchos™pasos, no obstante, la
principal caracteristica es que el precursor de hidrolisis se encuentra a temperatura
ambiente. Al final, el precipitado es secado para eliminar<solventes, luego
pulverizado y calcinado a temperaturas que varian de los 200 a 600 °C\[47].

Una forma de incrementar el contenido de nitrégeno en la red de’la_Titania,
se lleva a cabo combinando los precursores del titanio con ligantes constituidos por
nitrégeno, tales como la bipiridina y los complejos de amina [48]. Otra alternativa es
afnadiendo urea durante la condensacion de un alcoxido en condiciones acidas; o
cual produce un dopaje superficial intersticial y el desplazamiento del espectro de

absorcion de la Titania hacia el rango del visible, variando la Eg de 3.2 a 2.3 eV [48].
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También se ha logrado obtener nanoestructuras de N-TiO:z activas en la
region” visible, utilizando el método Sol-Gel combinado con agentes moldes o
plantillag”empleando surfactantes como cloruro de dodecilamonio (DDAC), este
compuest@.actiia como un molde para generar una amplia porosidad y disefiar una
estructura diferente con propiedades unicas en la Titania [49]. Modificando los
parametros del método Sol-Gel, generando fotocatalizadores con mezclas de fases
cristalinas, capaces~de transferir electrones fotogenerados de la banda de
conduccion de la anataSa a la del rutilo, favoreciendo la separacion de electrones y
huecos e incrementando lafotoactividad en la region visible, estas mejoras se han
visto reflejadas al comparar.estos materiales con el fotocatalizador comercial Evonik
P25, siendo el sistema N-TiOz.ntieve veces mas activo que el catalizador comercial
con una absorcion de luz por artiba.de los 450 nm [50].

En la mayoria de los sistemas‘de N-TiOz se describe al nitrégeno como un
elemento sustitucional en los sitios de la red del oxigeno o en el sito intersticial de
la red. Los dos sitios pueden ser-discriminados por espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS), debido a las diferentes‘energias del enlace N1s mostrando un
pico en 396 y en 400 eV respectivamente. ‘Elspico por XPS, asignado para los
sistemas de Titania dopada con N activo en elwVisible es muy debatido por los
investigadores. Muchos reportan que el pico cofrespondiente al enlace N1s
alrededor de 397 eV representa a un nitrégeno sustitucional, mientras que los picos
para energias de enlace por arriba de los 400 nm son asignados al NO (401 eV) y
NO:2 (406 eV), indicando nitrogeno intersticial [L01]. Existen‘muchos conflictos en la
literatura en lo que concierne a los sitios de N sustitucional e”intersticial, lo cual
genera la mayor fotoactividad en la Titania. Independientemente del origen la
absorcién de luz visible ya sea por energias de estados discretoS de nitrégeno
intersticial o sustitucional, la baja eficiencia es atribuida a la fotoexcitacionlimitada
de los electrones, a la movilidad baja de los huecos fotogenerados y al’aumento
simultaneo en la velocidad del proceso de recombinacion debido a la creacion de
vacancias de oxigeno por el dopaje [47].

De acuerdo con lo antes mencionado, se puede notar la importancia que tiene

el proceso Sol-Gel en la preparacién de la Titania dopada con N para modificar su
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respuesta espectral hacia la region visible, con tan solo afiadir un precursor de N, el
TiO>-puede mejorar su actividad fotocatalitica en el visible, por lo cual en esta
investigacion se modifico el pH del agua con NH4OH, para tener condiciones
bésicas, yemplearla en la hidrolisis del butoxido de titanio durante la sintesis por el

meétodo Sol-Gel,,para generar Titania con actividad bajo la luz solar.

Por otra parte,*dopantes como el F no modifican la Eg del TiO2, sin embargo,
incrementa la acidez superficial de la Titania y causa la formacién de los iones Ti®*,
debido a la compensacion de cargas entre el Fy el Ti**. Por lo tanto, la separacién
de cargas es promovida‘y.la eficiencia de los procesos fotoinducidos es aumentado.
La presencia de este ion enda Titania también retarda la transformacién de fases,

de anatasa a rutilo debido al aumento de la temperatura hasta los 900 °C [51, 52].

El C, Py S como dopantes en la Titania también han mostrado mejorar la
fotoactividad en el visible [53] y han_disminuido el ancho de banda del TiO2. Los
cambios en los parametros desfed y la presencia de trampas dentro de la banda de
conduccion y de la banda de valéncia proyenientes de perturbaciones electrénicas
reducen la Eg de la Titania e incrementan eltiempo de vida de los acarreadores de
carga fotogenerados [54]. Con el S camo_dopante en la Titania, la cosa se complica
debido al gran radio i6nico de este elemento. La insercién de cationes de azufre
(S%*) es quimicamente mas favorable que Jos aniones/(S%) para el dopado. Tanto
cationes (S) como aniones (N) se ha dopado simultaneamente en el TiOz, a partir

de una sola fuente como el sulfato de amonio empleando elmétodo Sol-Gel [55].

1.10 Titania dopada con lantanidos activa bajo luzivisible

Los iones de lantanidos han mostrado un gran potencial como.tdopantes en
el TiO2, no solo por modificar la respuesta espectral hacia el visibl€) sino que
también por incrementar la temperatura de la transformacion de la fasefanatasa a
rutilo. Tienen la capacidad de formar complejos con varias bases de Lewis/como
alcoholes, aldehidos, acidos carboxilicos, aminas, tioles entre otras. Ademas,
manifiestan propiedades luminiscentes. Los iones trivalentes de lantanidos cen
niveles de energias incrustados en forma de escaleras, en una apropiada matriz

como dopante puede emitir luz UV o visible, a través de absorciones secuenciales
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de mdltiples fotones del infrarrojo cercano [56], [57]. Este proceso, puede resultar
en la-transformacion de luz del espectro infrarrojo cercano y visible a longitudes de
ondas del WV, lo cual podria ser utilizado para excitar el ancho de banda de la Titania
[58].

Las propiedades luminiscentes de los iones lantanidos provienen de las
transiciones electronicas de los electrones pertenecientes a los orbitales 4f, los
cuales, estan parcialmente llenos. Estos orbitales estan estéricamente blindados de
un microambiente circundante, por los orbitales llenos 5s y 5p, lo cual significa que
estdn casi sin perturbaciones de estas transiciones. Asi, estas transiciones
aparecen como muchas bandas estrechas especificas de emision para cada ion
lantanido. Este fendmeno proporeiona a los lantanidos propiedades quimicas Unicas
en aplicaciones fotocataliticas [59}

A finales de la década de los'90%s , empezaron a utilizarse elementos de la
serie de los lantanidos como dopantes en el TiO2, especificamente el lantano, para
la oxidacién fotocatalitica de la-acetona [60]. Se han reportado muchos métodos
para preparar la Titania (ya sea en_nanoestrucCturas asi como también en peliculas
delgadas) dopada con lantanidos,#€entre l@s Jcuales se pueden mencionar
solvotérmicos, por microemulsion, por~impregnacion, por electrospining, por
magnetron sputtering, por oxidacion con microarco y.per sol-gel [38]. Este ultimo ha
sido el mas empleado debido a su facil proceso y su baje’costo.

En estudios previos se ha encontrado que la insereion de iones lantanidos
como el lantano en la Titania, no logra sustituir la posicion del Fi, debido al gran
tamafio del ion de lantano con respecto al Ti [61]. Tipicamente, los iones de
lantdnidos en la superficie del TiO2 se adsorben en forma de Oxidos, solo la
superficie de titanio puede sustituirse por iones de lantanidos en la red/de 6xidos de
lantanidos adsorbidos, formando el enlace Ti-O-L [62]. Sin embargo, la’sustitucion
de un ion trivalente de lantdnido, por un ion tetravalente de titanio, ‘erea un
desbalance, favoreciendo centros con cargas positivas, los cuales podrian adsorber
aniones tales como iones OH, para compensar el balance de cargas [63]. Por{lo

tanto, los huecos fotogenerados pueden ser consumidos inmediatamente después
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de que los acarreadores de carga son transferidos a la superficie, con lo que se

incrementa la eficiencia en la separacion de cargas.

SesConocen ampliamente las bondades fotocataliticas de la fase anatasa y
rutilo en la Titania, la adicion de lantanidos en materiales con estas fases cristalinas
muestra un creeimiento en el tamafio de cristal, debido a la presencia de los enlaces
Ti-O-L, en la interface entre el TiOz2 y el 6xido de lantanido formado [64]. En la
interaccién con la anatasa, la presencia de estos enlaces mencionados inhibe la
transformacion térmica‘a'la temperatura critica de cambio, manifestandose mezclas

de fases cristalinas a temperaturas por arriba de los 700 °C en la Titania.

Los oxidos de lantanidos modificados con Titania muestran un crecimiento
en la intensidad de luz absorbida,comparado con el TiO2 puro. De acuerdo con Yan
et al [65], los fotones incidentes ptieden ser dispersados y perderse por reflexion en
una superficie lisa, mientras que en‘unassuperficie rugosa, formada por la presencia
de oxidos de lantanidos en_€l TiO2, permite que un gran numero de fotones
dispersados penetren en el intefior de la/particula para activar la separacion de

cargas.

En semiconductores inorganicos~como..el _TiO2, la absorcion de luz es
principalmente atribuida a la transicion (de)la banda.de valencia a la banda de
conduccién, lo que se le conoce comunmente como“transiciones de bandas. Sin
embargo, se cree que, en presencia de 6xidos de lantanidos, el incremento de la
intensidad de absorcion de luz es debido a la transicién de los electrones
pertenecientes a la capa 4f de los lantanidos, conocida como transicion f—f. La
energia correspondiente puede ser transferida a la Titania para‘separar las cargas
[66].

1.11 Titania plasmodnica activa bajo luz visible

La insercion de impurezas masicas por dopaje en la Titania proporciona
estados de trampa para los electrones atrapado, esto prolonga el tiempo atil de los

pares electron-hueco y extiende la absorcion de luz hacia la regién del visible. Los

27



metalés nobles en forma masica o de bulk son fotoactivos en pequefias cantidades
0 entamarnos nanometricos cuando se depositan en el TiOz2, y proveen la capacidad
de almacenar electrones que conducen a una mejor separacion de los acarreadores
de carga, ademas proporcionan distintas propiedades Opticas y cataliticas, lo cual

no sucede cuando son usados masicamente [67].

Particularmente, la reduccion de Oz por los electrones de la banda de
conduccion, evitan' elsproceso de recombinacién de los pares electrén-hueco
fotogenerados en la Titania, también la formacion del radical Oz puede ser el paso
mas lento en la secuencia.de reaccion que por consecuencia conduce a la oxidacion
de los sustratos. A nivel nanométrico, un metal noble depositado superficialmente
en la Titania puede incrementar-la actividad fotocatalitica debido a la mayor
velocidad de transferencia de los<electrones interfaciales del semiconductor hacia
el metal noble y viceversa comparado con los estados superficiales de trampa
inducidos por la modificacién del bulk\[68]. También la presencia de estos metales
nobles puede modificar la superficie de la /Titania, cambiando el equilibrio original
de la concentraciébn de los acarreadores._de carga quitando electrones de la

estructura del TiOz, los cuales pueden acelerar Ja~reduccion del Oz.

En cualquier proceso que relacione, el sistema metal noble/TiO2, el metal
noble tiene el papel de mediador de capturar y transferir electrones fotogenerados
de la Titania hacia un aceptor de electrones. Esto redueé-la posibilidad de que se
lleve a cabo una recombinacion de pares electron-hueco,(generando una eficiente
separaciéon e incremento en las velocidades de reaccion fotoeeataliticas [69]. En
términos generales la metalizacion de la Titania disminuye™ ja probabilidad de
recombinacién de los acarreadores de carga, aumentando una fraccion de huecos
fotogenerados experimentando una reaccion de transferencia de carganinterfacial,

lo que permite una rapida degradacién de intermediarios organicos.

Estos metales no alteran la estructura y la microestructura de la-Titania,
aunqgue si se pueden generar cambios en el area especifica y en el volumen~de
poros, lo cuales en su mayoria no repercuten considerablemente en la fotoactividad

de este semiconductor.
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Las propiedades de absorcion de la Titania metalizada dependen de las
propiedades 6pticas del metal, de la matriz y de la fraccion de volumen del metal en
la mezela., Estos metales presentan tipicamente una banda de absorcion en la
region visible-debido al efecto de la Resonancia de Plasmones Superficiales (RPS)
[70]. Esto ‘es .caracteristica distintiva de algunas nanoparticulas metalicas
depositadas enisemiconductores, y su efecto proviene como resultados de modos
colectivos de osCilacion de los electrones libres de la banda de conduccion
inducidos por su interaccién con campos electromagnéticos [71].

En la interfaz TiO2/metal una significativa redistribucion de cargas ocurre
debido a la superposicion de“las funciones de onda de los dos lados, dependiendo
de la funcion trabajo del metal~y-de la Titania. La formacion de una zona de
agotamiento produce la flexion de‘fa banda de valencia y la banda de conduccién
del semiconductor. Por ejemplo, ‘en’ un semiconductor tipo n, las bandas con
cambiadas hacia abajo y los semiconductores tipo p las bandas se doblan hacia
arriba en relacién con el nivelzde Fermi [71]. La transferencia de electrones
fotoexcitados del borde de la banda,de conduccion hacia el metal depositado se
facilita cuando la posicion de los bordes:de bandaide ambos coincide entre si, pero
considerando un escenario contrario, es prevenido€n,cierta medida por la formacion

de una barrera Schottky [72].

La interaccion de los electrones de la banda de conduccion con los campos
electromagnéticos de longitudes de ondas especificas¢en nanoestructuras de
metales nobles provoca oscilaciones de nubes de electrones _coherentes que
conducen al aumento de la densidad de energia en la superficie, Asi, los metales
nobles depositados en un semiconductor como la Titania, puede aumentar su
campo de energia local, bajo excitacion de luz visible a través del efecto,de RPS y
luego estos electrones participan en las reacciones redox fotocataliticas o en

procesos de conversion de energia [73].

La banda de absorcion del plasmon del metal depositado en la Titania puede
ser generalmente observado a longitudes de onda mas altas que el TiO2 puro. Las

interacciones interfacial e interparticula dictan el cambio y la amplitud de la banda
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del plasmoén del metal depositado superficialmente [73]. La eleccion adecuada de
un metal noble para depositar en la superficie de la Titania depende directamente
de su funcion trabajo, forma, tamafio, lo cual influye en las propiedades opticas del
semiconducter [74].

La alta_dispersion del metal noble nanoparticulado en la superficie de la
Titania tendria un bajo grado de agregacion debido a la estabilizacion provisto por
las cargas superficiales'y ademas previene los efectos de dispersion y permite la
absorcién de fotones‘en/a interfaz metal noble/TiOo.

Las transformaciones quimicas de moléculas adsorbidas en el sistema metal
noble/TiO2 podria ser perjudiCial para la estabilidad de este sistema. Ya que, las
transformaciones deberian alterarila valencia de las especies metélicas durante las
reacciones fotocataliticas [75]. Dado que las condiciones experimentales como
medio de reaccion, especies redox-en\la interfaz y la intensidad de la excitacion
influyen directamente en talestransformaciones quimicas. Es necesario, considerar
estos problemas al disefiar un_fotocatalizador que estara en irradiacion en

experimentos largos.

Recientemente, la incorporacién.de naneestructuras metalicas plasmonicas
provenientes de metales nobles, resultan) ser un”_enfoque muy atractivo para
incrementar la absorcion de luz visible debido a la excitacion directa de las bandas
de RPS de las nanoparticulas [76, 77]. Estas estructuras plasmonicas estan siendo
empleadas para aumentar la eficiencia de la luz en los dispositivos fotovoltaicos
[78].

Varios mecanismos han sido propuestos para incrementar la mejora
fotocatalitica de las nanoparticulas con RPS en la Titania. Lo que ‘incluye, el
incremento de la absorcidon de luz por la superficie plasmoénica, aumeéntando la
eficiencia de la separacion de cargas y los cambios en los niveles energéticos de

Fermi en todo el sistema, derivado de los efectos de almacenamiento de electrones.

La formacion de vacancias de oxigeno en la Titania junto con la deposieion
de nanoparticulas de metales nobles, se ha encontrado que esto incrementa

significativamente la actividad fotocatalitica [79]. El sitio con vacancias de oxigeno
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facilital la absorcion de luz visible y la formacion de pares electron-hueco, mientras

guedas_nanoparticulas metélicas pueden actuar como aceptores de electrones y

promover la’separacion de carga interfacial, aumentando el tiempo de vida de los

acarreadores-de carga [42].
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CAPITULO 2

/& ANTECEDENTES

“Modificacion superficial con Ag del TiO2 dopado con lantanidos en

fotocatalisis heterogénea solar”

39



2.1 Titania dopada con lantanidos

Anteriormente, se describié que los iones de lantanidos tienen la ventaja de
modificar la_absorcion de luz en el TiO2 para ser activa en la region visible.
Especificamente se han realizado muchos estudios describiendo el efecto del Sm3*
en la Titania. Liang et al en 2008, reportaron el TiO2 dopado con este ion mas el
Nd3* y Pr3*, los«€studios por espectroscopia UV-Vis. con reflactancia difusa
describen que solo eI'Sm3*, ya sea en la region visible o en la regién UV, la absorcion
Optica se incremento a‘p€sar de que no se manifestd un pico de absorcion evidente
solo hubo desplazamiento de la banda reportada. En cuanto a la actividad
fotocatalitica, el dopado con Sm mostré6 una mayor eficacia que la Titania pura e
incluso que el Nd y Pr dopadags, tanto bajo irradiacion UV como visible, en la
degradacion del colorante Naranja l«a dosis Optima reportada fue de 1.5% en peso
del Sm dopante con respecto a la Titahia empleando luz UV y de 1.0% en peso
cuando se utilizé luz visible” Con respeeto a la mineralizacion, se presentaron

resultados similares con la degradacion [1].

P. Du et al en 2008, muestran el dopado.por impregnacion en el TiO2-P25
(DEGUSSA) con La, Ce, Y, Pry Sm a(600 y 800°€. Ellos destacan que el retardo
de la transformacion de fases anatasa a tutilo por efecto de la temperatura, debido
al dopaje con los iones antes mencionados, presentan el siguiente orden de
descendiente Pr>La>Ce>Y>Sm. También describen queJa cantidad de grupos OH
anclados a la fase anatasa a causa del dopaje, disminuye en este orden:
La>Pr>Ce>Sm, lo cual coincide con la cantidad de anatasa qu€ disminuye por el
dopaje y es corroborado por difraccion de rayos X. En cuante“a la evaluacion
fotocatalitica, esta se ve afectada por la naturaleza de los distintos”iones, por la
cantidad de estos y por la temperatura de estabilizacién de los materiales..A 600°C
de estabilizacion el P25 sin dopar fue mas activo que todos los materiales-dopados,
siendo en el Y el mas activo entre los materiales dopados. Sin embargo, a 800,°C,
es evidente la caida en la actividad del P25 y todos los sélidos dopados fueronimas
activos que él. Con lo cual se present6 el siguiente orden creciente de actividad
La>Pr>Y>Ce>Sm [2].
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Xu et al en 2002 sintetizaron TiO2 dopado con La, Ce, Er, Pr, Gd, Nd, y Sm
utilizando el método sol-gel. En todas las muestras dopadas se reportan un
desplazamiéento en la banda de absorcion hacia la region visible. También describe
que las muestras dopadas con lantanidos tienen una mayor eficiencia que la Titania
pura. Entre \los .dopantes el Gd mostré la mayor actividad fotocatalitica [3]. No
obstante, empleando el mismo método de preparaciéon Abdel-Mottaleb et al en 2007,
doparon el TiO2 con*Tb, Eu y Sm, y revelaron que el dopado Sm muestra el mayor
corrimiento hacia el visible en las bandas de absorcion por espectrofotometria UV-

Vis. con reflactancia difusa {4].

Empleando otros métedos de preparacion de catalizadores como el
hidrotermal, Sheng et al en 2017, han reportado el dopado con Sm al 2% en peso
en la Titania y en el sistema TiO2-SiOz, con morfologias de nanobarras y microflores;
del cual el primero no manifiesta un‘cambio notorio en las bandas de absorcion
correspondientes a la Titania, manifestando valores en la Eg similares entre varios
muestras sintetizadas a diferenteés'pH, las\leves variaciones depende directamente
de la morfologia y de las vacancias de ‘oxigeno formadas. Con respecto a la
fotoactividad bajo luz visible, los materiales dopados con morfologia de microflores
presentaron una mayor actividad (96.8%). Las"comparacion con un material
comercial revel6 que el sistema TiO2 dopado al 2% c€on Sm a pH 12 es 14.7 veces
mas activos que el TiO2-P25. De acuerdo con estos resultados, los autores
mencionan que el crecimiento de la actividad para esta muestra se debe a la alta
area especifica que produjo la estructura de microflores, lo*cual permite tener mas
sitios cataliticos activos; también por a la cristalinidad alta que tiene esta estructura
y la resistencia a la migracién electronica que reduce la recombinacion de pares

electrén-hueco [5].

Via sintesis por coprecipitacion Zhang et al en 2010, analizaron el.dopaje con
Sm en Titania codopada con N, variando la cantidad de Sm de 0.5 a 2(5% mol.
Revelaron que la presencia del Sm inhibe la transformacion de anatasa a rutilg.en
el TiO2 y retarda el crecimiento de cristales hasta temperaturas de 900 °C. Ademas;
mencionan que la muestra dopada a 1.5% mol de Sm en el N-TiOz tratada

térmicamente a 400 °C, presentd el mejor comportamiento fotocatalitico en la
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degradacion del acido salicilico; esto fue atribuido al tamafio de cristal, al area
espeeifica alta, a la buena capacidad de adsorcion, a la eficiente inhibicion del

procesoe“de recombinacion y al efecto sinérgico entre el Sm dopado y N codopado
[6].
Al igual#que lo reportado por Zhang (2010), Saharan et al en 2019,

investigaron el efecto'del Sm (relacion molar 1, 1.5y 2.0) como dopante en la Titania
codopada con N can uma relaciéon molar 0.5, 0.75, 1.0 y 1.5, pero sintetizado por el
método sol-gel de manera convencional y asistido por ultrasonido. Para las pruebas
fotocataliticas los autores mencionan haber utilizado la degradacion del
acetominofen bajo luz UV combinada con cavitacién hidrodindmica y acustica. Esto
reveld que a una relacion molar.de-1.5 con Sm en la Titania 'y 1.0 con respecto al N
codopado, se manifestd el mejor‘rendimiento (63%) con respecto a las demas
muestras, pero al combinar la degradacion con la cavitacion hidrodindmica y
acustica, estos rendimientos? mejoran considerablemente (87% y 91%,

respectivamente), después de 180 minutos/de reaccion [7].

Por otra parte, nuestro grupo de investigaeion se ha enfocado en el desarrollo
de materiales fotocataliticos dopados con diferentes lantanidos, empleando el
versatil método sol-gel, especificamente,con el Sm’se ha reportado que la dosis
Optima para dopar a la Titania con este elemento’ debe ser 0.3% en peso,
estabilizado térmicamente a 500 °C, considerando lasfotodegradacion solar de
Diuron. La presencia de este dopante induce cambigs isignificativos en las
propiedades fotocataliticas, en la Eg, en la morfologia y en elntamafio de cristal,
ademas inhibe la transformacién de fases cristalinas de "anatasa a rutilo a
temperaturas de 800 °C [8].

En 2005, Li et al describieron el incremento de la actividad fotocatalitica de la
Titania dopando con Ce a 0.2, 0.7, 1.2,y 2.0% en peso. Resaltaron que |a constante
del equilibrio de adsorcion y la cantidad de adsorcion saturada se incremento,
debido a la presencia del dopante y esto aumentaba con respecto a la cantidadde
Ce. Mencionaron que a estas concentraciones del dopante fue posible determinar

por XPS la presencia de iones de Ti®*, Ce3*y Ce** en los materiales. El desequilibrio
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ocasionado por la presencia del Ce** producia un efecto significativo en la absorcién
optica’en la region visible, porque los electrones podrian ser excitados de la banda
de valenCia‘de la Titania o del estado basal de los 6xidos de cerio a los niveles 4f
del Ce. Pata-la eficiencia en la separacién de los pares electron-hueco, los autores
reportan un ineremento de acuerdo con la dosis de Ce, pero al superar el 1.2 % en
peso, observareon jlo, contrario. También propusieron que la formacion de dos
subniveles de enérgias_(un nivel defectuoso y el otro nivel de los electrones 4f del
Ce) son la clave parajeliminar la recombinacion de los pares electron-hueco
fotogenerados y por lo tantosy'se incrementa la actividad fotocatalitica, la dosis de Ce

optima bajo luz UV fue de 1.2%, mientras que bajo luz visible fue a 0.7% [9].

Xie et al en 2005, revelan que le dopado por arriba del 0.4%, con este mismo
elemento, se incrementa significativamente la actividad fotocatalitica de la Titania
[10]. Ademas, se ha encontrado quevlas diferentes estados de oxidacion estables
de este elemento (Ce3* y Ce*'); aumentan la separacion de los acarreadores de
carga, reduciendo la velocidad”de recombinacion de los electrones y huecos;
ampliando la Eg de la Titania [11].

Chen et al en 2006, describieron al Ce ¢como un dopante idéneo en el TiOz,
aplicado en la fotodegradacién de contaminantes. /organicos en medio acuoso,
mencionan que la cantidad idénea de Ce como dopante, puede ser capaz de
modificar la respuesta espectral de la Titania hacia laregion visible, debido a la
sustitucién de un ion de Ti** ya sea por Ce3* 6 Ce** en¢la interfaz entre los dos
oxidos; esta sustitucibn es la causa por la cual se inctementa la actividad

fotocatalitica [12].

Por otra parte, Yan et al en 2006, reportaron el dopado con Ceen la Titania
a concentraciones superiores al 5% mol preparado por el método sol-gel; generado
una solucién sélida a 550 °C con fase anatasa, la cual estabiliza el Ce3*a.Ce**. La
formacion de CeO: segregado en la superficie del TiOz inhibié la transformacion de
fases anatasa a rutilo debido al aumento de temperatura de calcinacion y evito el

crecimiento del tamafio cristalino. Bajo estas condiciones es modificada (la
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capacidad de absorcion de la Titania hacia regiones correspondientes a la luz visible
[13]:

Laspresencia de Ce como dopante superficial en el TiO2-P25, estabilizado
térmicamente-a 900 y 1000 °C, produce cambios significativos en el P25 para
absorber luz en“longitudes de ondas correspondientes al visible, disminuyendo el
ancho de la Eg, ‘aunque se manifiesten estos comportamientos, la actividad
fotocatalitica bajo 0z visible no se ve favorecida con la modificacion superficial del
Ce en el P25, esto debido a las altas temperaturas de tratamiento y una posible

sinterizacion del material [14].

No obstante, también.existen reportes en los que se describe la aplicacion
del Ce como dopante en la Titaniaipara la purificacion del agua empleando luz solar
como fuente de irradiacion. Belver et al, sintetizaron por el método sol-gel
heteroestructuras con una o6rganoarcilla comercial llamada Cloisite y el TiOz, a
diferentes relaciones (Cloisite/TiO2 = 1/1, 1/2 y 1/4), lo cual fue dopado con Ce de 0
a 20% en peso para la relacion_1/1, y de.0 a 3% en peso para las otras dos
relaciones. Las muestras preparadas revelan lasformacion de la fase anatasa con
tamafos de cristal bajos y esto disminuye allaumentar el contenido de Ce. La
presencia del Ce modifica las bandas de*absorcion de los materiales hacia regiones
correspondientes a la luz visible. El ensamble de la Titania dopada con Ce sobre
una arcilla exfoliada produjo que lo materiales incrementaran su area especifica. La
actividad fotocatalitica reportada revela la eficiencia depende directamente del
contenido de Ce en los materiales. La cantidad 6ptima de este dopante fue para una
concentracion de 0.25% en peso, con una relacion 1/1 de Closite/TiO2, bajo estas
condiciones la eficiencia en la degradacion y mineralizacion de Rodamida B y Fenol
respectivamente, se vio incrementada al realizar las pruebas de actividad con un
simulador solar. El dopaje con Ce para cantidades superiores a las optimas inhibe
la eficiencia fotocatalitica, debido a que los niveles de Ce cada vez mayores'en la
Eg de la Titania actian como centros de recombinacion de los pares electron-hueco
[15].
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A partir de 2015, se ha vuelto tendencia combinar las propiedades
fotocataliticas del TiO2 con arcillas naturales o arcillas sintéticas (como lo descrito
arriba) ydoparlo con Ce para incrementar la respuesta espectral en la region visible.
Chen et allen-2018, sintetizan materiales hibridos, empleando el método sol-gel, de
TiO2 con Diatomita dopado con Ce para formar granulos y polvos fotoactivos. Como
portador, la arcilla natural propicia la dispersion de las nanoparticulas de Titania, lo
que evita su aglomeracion, esto permite que se tenga en el material una mayor
capacidad para adserber moléculas contaminantes. Con esto la actividad
fotocatalitica bajo luz visiblewy la actividad antibacteriana de los materiales obtenidos
se vio favorecida cuando se emplearon los materiales en forma de granulos, esto
debido a un efecto sinérgicoentre la Diatomita y el Ce en la Titania. A bajas
concentraciones de Ce como depante se obtienen los mejores rendimientos entre

los materiales estudiados [16].

No solo con arcillas se harlogrado combinar el TiO2 y doparlo con Ce con la
finalidad de obtener materiales-fotoactivos/bajo luz visible. Ahmadi et al en 2018,
obtuvieron nanocompuestos de Titania con‘oxido de grafeno reducido dopado (10%
en peso) con Ce a 0.5% en peso, aplicando el método sol-gel. Demostraron que la
presencia del Ce en la Titania disminuye conSiderablemente la Eg, pero la
incorporacion del 6xido de grafeno reducide’baja ain/mas el valor de este parametro
en el TiO2. El 6xido de grafeno reducido aumenta la_conductividad eléctrica
significativamente de los materiales preparados. Un efeeto sinérgico se presentan
entre el 6xido de grafeno reducido y el Cerio sobre la Titania, modificando sus

propiedades 6pticas, eléctricas y fotoelectronicas [17].

Recientemente en 2017, Chung et al analizaron el dopado de |a, Titania con
diferentes cantidades de Ce (de 0 a 1.0 % mol), pero en peliculas delgadas sobre
sustratos de vidrio (portaobjetos) con la finalidad de evaluar el ‘tendimiento
fotocatalitico de este sistema. Fabricaron las muestras por el proceso Spin Coating
depositando sobre el sustrato un total de 7 capas de peliculas delgadas de.TiO2-
dopado con Ce. Todas las muestras presentaron Unicamente la fase cristalina
anatasa, esto debido a la temperatura de calcinacién de las muestras que fue 450

°C. A concentraciones inferiores a 0.25% en mol de Ce, la solubilidad sélida de la
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anatasa con el Ce generd defectos puntuales que mejoraron la nucleacion y la
recristalizacion produciendo tamafios de granos uniformes. Por el contrario, a
concentraciones superiores a 0.5% en mol de Ce, el exceso, la precipitacion en los
limites defgrano condujeron a la formacion de nanoestructuras bimodales con
tamafos crecientes tanto de la matriz de granos como de aglomerados debido al
obstaculo progresivo,de la difusion del Ti. EI mayor rendimiento fotocatalitico se
reporta a 0.25% molde,Ce, lo cual fue asociado con un conjunto menos denso de
granos de matriz® #ida, mientras que rendimiento de las muestras con
concentraciones superiagres-del dopante fue dominado por la formacion de liquidos,
mayores densidades de empaque y al bloqueo de sitios activos. La coexistencia de
Ce®*-Ce** y Ti®*-Ti** en la muestra mas activa puede incrementar la concentracion
de vacancias de oxigeno, dismindirda Eg y minimizar la velocidad de recombinacién

de pares electron-hueco [18].

El grupo de investigaciontambién ha incursionado en el dopado de la Titania
con Ce, en 2010 se reportd la“sintesis y caracterizacion del TiO2 dopado con La,
Ce, Nd y Pr en la degradacion de.fenol bajo luz UV-Vis. Los resultados obtenidos
describieron que el dopaje mejora las propiedades-texturales de la Titania como el
area especifica, el volumen y el didmetro‘de poraos. Debido al uso de NH4OH en la
sintesis de los materiales, la presencia delN en la Titania caus6 una reduccion de
la Eg. Al incorporar las tierras raras al TiO2 la Eg no“varia significativamente y al
incrementar la cantidad de dopantes el Eg aumenta debido.a la baja cantidad de N
presente en el 6xido. Sin embargo, un efecto de promocidn, en la inhibicion de la
transformacién de fases anatasa a rutilo por efecto de la temperatura, se observo
con el dopado con Ce; atribuido al fendmeno de nucleacién debido asvla obtencién
de un material polimorfo. Ademas, este dopante a 0.1, 0.3 y 0.5% enpeso demostré
tener el mejor comportamiento fotocatalitico comparado con la Titania pura; el TiO2-

P25 y los otros materiales dopados [19].

Con respecto al dopado de la Titania con Gd, Xu et al en 2002, empleando
el método sol-gel demostraron que este lantanido a 0.5% en peso, tiene un mejor
comportamiento fotocatalitico en la descomposicion de nitritos bajo luz UV-Vis,

comparado con el La, Ce, Er, Pr, Nd, Sm y el TiO2-P25. El dopaje con lantanidos
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mejora la respuesta espectral de la Titania hacia regiones visibles. Asi mismo en la
Titania, .la capacidad de adsorcion se ve favorecida por la presencia de los
dopantes, también la reduccion de la Eg y la velocidad de transferencia electrénica
interfacial {La-cantidad 6ptima de dopante se atribuye al cambio en la cantidad de

OH superficiales que resultan de la interaccion entre la Titania y el lantanido [3].

La versatilidad del método sol-gel permite incorporar diferentes lantanidos
superficialmente en'el FiO2, EI-Bahy en 2009, dop6 este semiconductor con La, Nd,
Sm, Eu, Gd y Yb al 1% en peso respectivamente. Encontré que la incorporacién de
Gd es el lantanido que mas puede reducir la Eg de la Titania, asi como también el
tamafo de particula. No obstante, este elemento incrementé el area especifica y el
volumen de poros del semiconductor. Dadas las modificaciones generadas por el
Gd, su comportamiento fotocatalitico fue el mas efectivo en la degradacion del
colorante Direct Blue 53 bajo luz visible, También reportaron que la cantidad 6ptima

de catalizador empleado en las.reacciones fue de 0.4 g/L [20].

En 2010, Mohamed y Mkhalid. estudiaron el efecto de los lantanidos como
dopantes en las propiedades texturales y”electronicas del sistema TiO2-SiO2
utilizando el método sol-gel. A 3% atamico doparon La, Nd, Sm y Gd en el sistema
antes descrito y estabilizado a 550 °C. Deseriben‘que los dopantes disminuyeron el
tamafio de particula del sistema propuesto, lo cuallaumenta la morfologia de las
particulas y retarda el crecimiento de los granos en_€ehtratamiento térmico. El
dopante Gd manifestd en el sistema el menor valor de la Egy del tamafio de cristal.
En contraste, este lantanido aumento el area especifica y el volumen de poros en el
material. En las pruebas fotocataliticas, los autores reportan” gue este elemento
obtuvo el mejor rendimiento comparado con los otros en la fotodegradacion del
EDTA y debido a los efectos que genero en el sistema Titania-Silica,.a\esto se le

atribuye la mejor fotoactividad [21].

Modificando el proceso sol-gel con surfactantes Baiju et al en”2010,
prepararon TiO2 dopado con Gd a 1, 2, 5, 10% mol y estabilizado térmicamente\a
500, 600, 700, 800, 850, 900 y 1000 °C. El gadolinio en la Titania generé materiales

con mesoporos tipo cilindricos con un grado alto de tamafio y uniformidad, lo cual
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incrementa significativamente el area especifica de la Titania, aunque haya sido
tratada_a 800 °C. La transformacion de fases de anatasa a rutilo ocurre aun en
presencia_del Gd cuando el tamafio de cristal de la anatasa alcanza un tamafio
critico entre.22 y 20 nm. Sin embargo, a 900 °C se mantiene la fase anatasa en una
proporcion baja debido al Gd. Las pruebas de actividad fotocatalitica describen que
el porcentaje ideal de Gd en la Titania es 5 % mol estabilizado a 800 °C en la

degradacion del colerante azul de metileno [22].

El comportamiento del Gd como codopante también ha sido estudiando en la
Titania. Empleando un método de sintesis diferente al proceso sol-gel, He et al en
2013, prepararon microesferas de Titania dopadas con La (2% en peso) y
codopadas Gd (0.4% en peso) en.el orden de los 2 a 3 um, preparado por proceso
hidrotermal con agentes plantilla.0~moldes. La presencia de los dopantes en las
microesferas incremento considerablemente la fotoactividad, lo cual fue evaluado
en la degradaciéon de naranja de/metilo. Este efecto fue generado por la sustituciéon
de iones La®" y Gd* por el ion Ti** en las redes del La203 y Gd203 para crear
abundantes vacancias de oxigena.y“defectos superficiales. Estas vacancias pueden
facilmente unir electrones para formar un'nivel de-energia excitado por debajo de la
banda de conduccion, incrementando (la ‘€eficiencia fotocatalitica. No obstante, los
defectos superficiales proveen sitios actives para adsorber a la molécula modelo, la
cual acorta la distancia de transferencia de las ‘Cargas fotogeneradas. Las
microesferas dopadas y tratadas a 350 °C mostraron €l mejor comportamiento

fotocatalitico [23].

Al igual que el Ce, el Gd ha sido analizado como dopante en peliculas
delgadas de TiO2. Ma et al en 2016, prepararon peliculas delgadas de Titania
dopadas de 0.3, 0.4 y 0.6% en relacion Gd/(Gd+Ti), las cuales fueron.sintetizadas
por la técnica magnetron sputtering a 1000°C. Solo la muestra a 0.3 %/manifesto
mezclas de fases (anatasa-rutilo) y las otras muestras dopadas solo presentaron la
fase rutilo. Conforme aumento el contenido de Gd la rugosidad superficial también
lo hizo. El dopado con Gd favorece en la transformacion de fases, lo cual es atribuido
por la creacién de vacancias de oxigeno, de acuerdo con los andlisis por DRX vy

XPS. Se hace evidente una relacién inversamente proporcional entre el contenido
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de Gd'y los valores de la Eg indirecta. La cantidad apropiada de Gd en las peliculas
delgadas fue de 0.3% para propiciar un incremento en la fotoactividad de la muestra,
lo cual es atribuido por el aumento en la separacion de cargas fotoinducidas debido
a creacion.de vacancias de oxigeno y los defectos superficiales generados por el
dopaje con Gd‘'[24].

El efecto'positivo que tiene el Gd como dopante en la Titania, para favorecer
su fotoactividad con luz*visible, se debe principalmente a la formacioén de especias
de oxigeno muy reactivas, Stefan et al en 2017, prepararon nanoparticulas de TiO2
dopadas con Gd a 0.1, 0.3;°0.5, 0.7 y 1.0% en mol estabilizadas a 550°C, utilizando
el método sol-gel. El dopaje’con este elemento inhibe el tamafio de cristal y la
agregacion de particulas cuande,su contenido aumenta. Las muestras dopadas
presentan la principalmente la fase-cristalina anatasa, pero concentraciones altas
de Gd se manifiesta la fase cristalina brokita. Un corrimiento hacia longitudes de
onda correspondientes a la region UV se hace evidente cuando se aumente el
contenido de Gd, aunque los valores de la\Eg de las muestras aumentan muy poco
con el incremento de Gd, solo las‘'muestras_eon un contenido menor a 0.5% mol
tuvieron una mejor actividad que el TiOz puro.‘Elrmejor rendimiento fotocatalitico se

lleva a cabo con la muestra dopada a 0.3% mol del dopante [25].

El Gd también se ha empleado como codopante, en la incorporacion de la
Titania dopada con N para la produccién de Hz. Byon.etyal en 2017, sintetizaron
N/TiO2 al cual codoparon con Gd a 1, 2, 3, 4 y 5% en peso.con el método sol-gel.
Debido a la temperatura de tratamiento, las muestras presentan la fase cristalina
anatasa, el Gd modifico la respuesta espectral del N/TiO2 hacia Jengitudes de onda
correspondientes al visible y por consecuencia disminuyé la Eg. El dopaje conduce
a la formacion de niveles defectuosos en la estructura de la Titania, lo~cual al ser
analizado por fotoluminiscencia se revela que estos sitios defectuosos”son muy
importantes en el mejoramiento del transporte y separacion de los acarreadores de
carga fotogenerados. El rendimiento fotocatalitico de los materiales fue analizado
en la produccion de Hz bajo luz solar empleando agua y la mezcla agua-metanot /A
2% en peso de Gd se presentd la mejor fotoactividad para las dos diferentes fuentes

de Hz, la eficiencia de este material fue 26 mayor que la del TiO2-P25 con la cual
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fue comparado. El incremento de la actividad es atribuida al efecto sinérgico entre
el N'y*Gd en la Titania, que no solo mejor6 la respuesta espectral del semiconductor
sino que también redujo la velocidad de recombinacion de pares electron-hueco
[26].

Desde” luego, el grupo de investigacion también ha realizado estudios
relacionados con el .dopaje de la Titania con Gd. En 2018, se reporté que el Gd a
0.3% en peso como dopante en el TiO2-P25 manifestaba el mejor comportamiento
fotocatalitico en la degradacion y mineralizacion de Durdn bajo luz solar, empleando
un disefio experimental ‘aleatorio. El tratamiento térmico a 500 °C que se le realizo
a las muestras dopadas prepicio agregados y deformaciones superficiales, ademas
propici6 la formacion de vacancias-de oxigeno debido a la eliminacion de impurezas
presentes en el P25, aunado“a“la presencia del dopante la fotoactividad se

incrementd cuando se utilizé luz solarcomo fuente de irradiacion [27].

2.2 Titania moedificada superficialmente con Ag

El sistema Ag/TiO2 ha sido“preparade”en forma de polvos empleando el
método sol-gel, este Ultimo se ha ebtenido~estabilizandolo a 500 °C en la
fotodegradacién de naranja de metilo. bajo luz“UY. Este sistema, exhibe una
supresion en el crecimiento de granos de“la fase anatasa cuando la cantidad de
iones de Ag* excede los 0.02 M y por debajo de esta congentracion se manifiesta la
fase broquita. Un aumento de 0.02 a 0.03 M hace evidente la aparicion de la fase
rutilo. La temperatura de transformacion de fase anatasa a rutilo disminuye por la
presencia de Ag metalica debido a los siguientes factores: 1)Eltamafio de grano
de los cristales de anatasa se reduce por la presencia de Ag. 2) La energia limite
de grano total se incrementa. 3) La deposicion térmica de Ag®produce calor
exotérmico intensivo, lo cual es suficiente para causar la transformacion’de-fase. La
presencia de Ag en peliculas delgadas produce una barrera Schottky, lo que facilita
la captura de electrones. Un incremento significativo en la actividad fotocatalitica se
muestra cuando la concentracion de Ag* se encuentra entre 0.03 a 0.05 M debide
a: la existencia de las relaciones entre fases anatasa/broquita, anatasa/rutiloy

rutilo/broquita; la interfaz entre las dos fases sirve como sitios de separacion rapidas
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paraJos acarreadores de carga fotogenerados debido a la diferencia en los niveles
de energia de sus bordes de banda (BC y BV). Al acoplamiento entre Ag/anatasa y
Ag/rutile; permite la migracion de las fases anatasa o rutilo a la Ag metalica
depositada,-este proceso de transferencia electronica retarda significativamente la
recombinacién‘de los electrones y huecos en las fases anatasa y rutilo. Y, por ultimo,
en la excitacionydella luz UV, los electrones se acumulan ya sea en la Ag metalica
depositada o en ef'borde inferior de la BC del rutilo, mientras que los huecos podrian
acumularse en la BV de las fases anatasa y rutilo, debido a sus posiciones similares
de borde en la BV. Entonces los electrones acumulados de la Ag depositada a la
BC del rutilo podrian faectlmente ser transferidos al oxigeno adsorbido

superficialmente de Oz a 02%[28, 29].

Liu et al en 2013, prepararon-microesferas de TiO2 usando el método sol-gel
e impregnando Ag con acido citrico’ como fuente de C. Las esferas obtenidas
manifestaron un tamafo entre.650-700 nm, la presencia de C interactia con las
nanoparticulas de Ag superficiales para/ promover el plasmén superficial de
resonancia, con la finalidad de ‘obtener unaspronunciada absorcién y respuesta
espectral en la region UV y visible, lo'que‘incrementa la actividad fotocatalitica en la

degradacion del colorante Rodamida B [30].

El rendimiento fotocatalitico del sistema ‘metal noble/Titania depende
totalmente del tamafio y la forma de las nanoparticulas deymetal noble. Esto se ha
reportado para la Ag en la Titania, a una longitud de onda de excitacion dada.
Existen muchos mecanismos fisicos que explican el incremento de la actividad

fotocatalitica en este sistema:

- Uno es la transferencia electrénica del TiO2 a las nanoparticulas de Ag, lo

cual incrementa el tiempo de vida de los pares electron-hueco.

-La transferencia electronica de la Ag a la Titania, mediada por elplasmon

superficial bajo luz visible.

-El calentamiento localizado en las nanoparticulas debido a desintegraeion

no radiativa que convierte el plasmon superficial de Ag en modos fonon.
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-La transferencia indirecta de fotones de las nanoparticulas de Ag al TiO2 via
desintegracion radiativa de los estados del plasmén superficial a electrones
excitades en la Titania generando un incremento en la concentracion de los pares

electron-hueeo.

El ultimoyes el responsable del incremento de la actividad para nanotubos de
Ag/Titania, comparado con respecto a nanoesferas de Ag/Titania y nanobarras de
Ag/Titania en la degradacion de azul de metileno. La presencia de Ag en la
superficie del TiO2 incrementa la foto oxidacion del acido oxalico cinco veces mas
con respecto a la Titania.ptra. La acumulacion de electrones en las nanoparticulas
de Ag, también incrementalla_probabilidad de formar atomos de oxigeno excitados
por el proceso de transferencia~electronica del Oads, €l cual es originado de la
donacion de electrones por el O2%4gs al hueco [31].

Los nanotubos de Titania han'sido modificados con nanoparticulas de Ag por
electrodeposicion directa, que’por consecuencia aumenta considerablemente la
fotoactividad de los nanotubos”en.la degradacion de naranja de metilo bajo
irradiacion UV/Vis. El incremento en el tiempo de deposicidon aumenta el tamafio y
la concentracién de las nanoparticulas de Ag(en’los nanotubos. Esto revelé que
cuando el tamafo de las nanoparticulas.de Ag €s_menor a los 30 nm, se puede
observar una fuerte absorcibn de luz ,visible. Por _lo tanto, los electrones
fotogenerados excitados por decaimiento del plasmén.superficial pueden ocupar
estados vacios en los estados excitados de la Ag. Estos electrones excitados migran
del estado excitado de la Ag a la BC de la Titania produciendostin_incremento en la

actividad fotocatalitica [32].

Debido a las propiedades antibacterianas que manifiesta la‘Ag, se ha
reportado, el sistema Ag/TiO2z en la eliminacion de la bacteria E. coli Bajo luz solar.
A una concentracion muy baja (0.1 % en peso), la fotoactividad es principalmente
atribuida al efecto que genera el plasmon de resonancia superficial-"de la
nanoparticula de Ag, el cual crea un incremento en el campo eléctrico local‘enla
superficie de la Titania. Las especies reactivas de oxigeno fotogenerados (ROS)

tales como OH* y H202, atacan los fosfolipidos polinsaturados en una reaccion
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peroxidacion lipida lo cual produce el rompimiento de la estructura celular y también
destruye las funciones asociadas a ésta. El efecto de las especies reactivas de
oxigene“generados externamente (EROS) y de las especies reactivas de oxigeno
generados_.en el interior de la bacteria (IROS) estan estrechamente relacionados
entre si cuando se plantea la inactivacion bacteriana. Los ROS atacan componentes
celulares como;ADN, ARN, proteinas y lipidos. Los IROS producen dentro de la
célula un efecto negativo en la E. coli, pero las enzimas como catalasa y superoxido
dismutasa convierten~los IROS en O: y agua. Los EROS convierten entran en
contacto con la bacteria'y ataca directamente los acidos grasos polinsaturados en
las membranas e inician la lipeperoxidacion y rompela funcion de las enzimas antes
mencionadas. Este mecanism6 de muerte celular se debe a la reaccion de
lipoperoxidacion que en consecuéncia causa la destruccion de la estructura de las

membranas celulares y todas sus funciones [33].

También el TiO2-P25 ha sido modificado superficialmente con nanoparticulas
de Ag utilizando un método simple de humedad quimica. El incremento de la
actividad bajo luz UV y luz visible 'durante®180_minutos, en este sistema se debe
principalmente a la formacion de una barrera Schettky y a la separacion de cargas.
Empleando luz visible la fotosensibilizacion es dominante para la Titania pura y la
Titania modificada con Ag al inicio de la degradacion; pero la presencia de la Ag en
el sistema resulta negativa en la cinética fotocatalitica, lo cual disminuye la
eficiencia. Sin embargo, después del inicio de la“ reaccion el efecto de
fotosensibilidad bicristalina disminuye, lo cual fue observado en el efecto de
excitacion local del material a traves del efecto del plasmon superficial de
resonancia [34].

Un estudio similar fue reportado por Chen et al en 2013, impregnando
superficialmente iones de Ag* (solubles en etanol y etilenglicol) en el P25¢#ELtamario
encontrado para la Ag fue alrededor de 1 a 3 nm distribuidos de( manera
uniformemente. La cantidad de Ag en el P25 varido de 0.5 a 10 % en peso..La
actividad fotocatalitica fue determinada en la degradacion bajo luz visible “del
colorante Rodamida B, estos resultados demuestran una nueva dependencia en la

eficiencia entre la densidad de carga y la cantidad de A, a una concentracion de 1
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% enspeso de Ag, se presentd el mejor desempefio fotocatalitico, con una constante
de velocidad 25 veces mayor que la del P25 puro. Lo anterior es atribuido
principalmente al efecto del plasmon superficial de resonancia producido por las
nanoparticulas de Ag y a una densidad de carga adecuada de Ag NC mejor6
notablemente ‘la, actividad. A elevadas densidades de carga de Ag, la actividad
disminuye a medida que la luz visible adyacente indujo las regiones plasmonicas
cercanas a los campos gue estan también cerca y facilmente traslapados con otros
facilitando el proceso-de recombinacion de acarreadores de carga, por lo tanto la
carga optima a 1% facilitar la absorcion de luz visible y también aumenta la

separacion de cargas [35].

No obstante, autores come-Awazu et al en 2008, sugieren que el principal
problema de las nanoparticulas deAg depositadas superficialmente en el TiOz es la
foto oxidacién que la Titania produce. Ya que la interaccion TiO2-Ag propicia una
oxidacion de la plata formando una capa de 10 nm de AgO a temperatura ambiente.
Para prevenir lo anterior, las nanoparticulas de Ag se han cubierto con un material
pasivo, como el SiO2, para separarlo del TiO2. Sin embargo, a medida que la
amplitud de campo cercano decae ‘exponencialmente en una estimacion
aproximada con la distancia desde la superficie "de la nanoparticula, la capa
protectora debe mantenerse suficientemente delgada. Ademas, como la longitud de
onda del plasmon de resonancia superficial es cambiado. hacia longitudes de onda
mas grandes con un incremento en el indice de refraccidn-del material vecino, la
capa necesaria de SiO2 con un indice de refraccion bajo desempefia un papel
fundamental en este desplazamiento. Entonces considerando. lo anterior, el
desempefio del TiO2 con nanoparticulas de Ag cubiertas con una capa delgada de

silice se incrementa notablemente [36] .

Por otra parte, se ha encontrado que en medio acuoso y en presencia de
oxigeno las nanoparticulas de Ag depositadas en la Titania tienden a oxidarse. Por
tal motivo Pan y Xu en 2013, probaron este sistema fotocatalitico en la oxidacion.de
alcohol bencilico empleando triflourotolueno como disolvente, aunque el estudio
revela un mejor comportamiento fotocatalitico bajo luz visible por parte de las

nanoparticulas de Pd comparado con la Ag y ambos son mas activos que el TiO2
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purosEste estudio requirio el uso de TiO2-P25 con vacancias de oxigeno, generadas
por ‘reacciones de reduccién. Las pruebas de actividad en medio no acuoso
manifestaron la posibilidad de reutilizar los materiales en cinco corridas presentando
eficiencias’similares entre cada corrida. No obstante, también los materiales fueron
probados enJa’fotoreduccion de Cré* en medio acuoso, en donde efectivamente las
nanoparticulas (de) Pd fueron mas activas que las de Ag en el P25, pero en
comparacion con lasprueba anterior, no se hacen evidentes los ciclos de reuso para
esta prueba en medie.acuoso, por el entre dicho que bajo estas condiciones el
sistema Ag/TiO2-P25 tiendesa oxidarse, por lo que este estudio no lo presenta [37],
y para corroborar lo antes méncionado Lei et al en 2014, estudiaron el sistema
Ag/TiO2 aplicado en la reduccién del Cré* bajo luz visible y como era de esperarse
no se manifestaron pruebas de reusabilidad en los materiales, debido a la oxidacion

de las nanoparticulas de Ag [38].

Recientemente, se ha fungionalizado algodon con nanoparticulas del sistema
Ag/TiO2 con actividad en la region visible’ en la degradacién del colorante Azul
Brillante R. Las nanoparticulas devAg primero,son generadas con las fibras del
algodon por la reduccion selectiva de les iones-de-plata, debido a la presencia de
las cadenas de celulosa. Luego la Titania se suministra al sistema empleando un
proceso sol-gel no acuoso sobre las fibras-antes descritas. El sistema se trata en un
proceso hidrotermal a 110 °C y asi se completa la_sintesis. Las pruebas
fotocataliticas demuestran una fuerte dependencia entrefla €antidad de Ag y de la
Titania. La mayor actividad se presenté cuando se utilizé la‘'menor cantidad de Ag y
de TiO2. La fotoactividad bajo luz visible es atribuida al plasmén superficial de
resonancia producido por la Ag presente, al igual que los anteriores«dos trabajos
discutidos arriba, en esta investigacion no se mencionan ciclos de reuso para este

tipo de materiales [39].

El plasmon superficial de resonancia de la Ag que se produce cuando se
deposita en la Titania, permite aplicar este tipo de materiales en reacciones gque
empleen el uso de luz visible para generar un producto deseado energéticamente
como combustible, tal y como lo es el Hz(), en la reaccion del rompimiento del agua

(water splitting). Peng et al, emplearon nanocables de Titania modificados con
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nanoparticulas de Ag, para llevar a cabo esta meta. El notable rendimiento del
rompimiento del agua fotoelectroquimicamente empleando Ag/TiO2 es atribuido al
efecto sinérgico entre la transferencia electronica mediada por el plasmoén
superficial/de-resonancia y la barrera Schottky entre las nanoparticulas de Ag y los
nanocables 'de’ Titania. La muy baja potencia de la fuente de luz aplicada en los
experimentos no'fue capaz de conducir al rompimiento de la molécula de agua
fotoelectroquimicamente con el catalizador por calentamiento fototérmico local
mediado por el plasmon de resonancia superficial. Ademas, se observo la transicion
electronica indirecta entre la’BV y la BC dentro de los nanocables de TiO2 con una
iluminacién con longitud de. onda por arriba de los 420 nm. La energia del plasmén
es menor que la energia de transicion entre las bandas de la Titania, indicando que
la actividad fotoelectroquimica del rempimiento del agua impulsado por la luz visible
no es atribuido a los campos electtomagnéticos del plasmon aumentado y a la

dispersién de los fotones resonantes{40].

2.3 TiO2 dopado con lantanidos y modificado superficialmente con Ag

Sistemas ternarios que involUcran al un Jlantanido, la Ag y la Titania,
recientemente han sido preparados con Janterioridad en el 2010, Dolgov et al lo
realizaron a partir del método sol-gel describiendo‘as propiedades flourescentes y
estructurales. Este sistema en forma de peliculas delgadas manifiesta solo la fase
cristalina anatasa, pero en forma masica presenta una mezcla de fases redistribuida
y amorfa de rutilo con broquita. Los iones de Sm fueronvexcitados a 488 nm y
combinados con Titania a 355 nm. Se encontr6 un aumento de l& flourescencia del
Sm3* 20 veces mayor al estar presente la Ag. Las influencias,combinadas
plasmonicas y sensibilizadoras de la plata sobre los iones Sm3*.se consideran

razones para una fluorescencia mejorada de Sm3* [41].

Con la finalidad de preparar materiales fotoactivos en la region visible del
sistema Ag-Sm-TiOz2, Zeng et al en 2018, prepararon un sistema coraza-nucleo de
TiO2 con Sm203 modificado superficialmente con Ag. Los autores describen la
sintesis de este material partiendo de nanoparticulas esféricas de Sm203 obtenidas

por el método hidrotermal, las cuales después fueron mezcladas y agitadas con
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etanol" afadiendo &cido tioglicolico y tetrabutil titanato, esto posteriormente fue
llevado_a condiciones de presion y temperatura en un autoclave para obtener los
materialéss *El deposito de Ag en el sistema anterior se llevd acabo via
fotodeposicCién con AgNOs bajo luz UV variando la cantidad de Aga 2, 4,6y 8% en
peso. La actividad de los materiales fue evaluada en la fotodegradacion visible del
colorante Rodamida B, siendo la muestra a 6% de Ag la mas activa con una ligera
desactivacion después de cinco ciclos de reuso, el efecto del plasmén superficial de
las nanoparticulas deAgy,combinado con el efecto sinérgico entre el TiO2 y el Sm203
fueron propensos a mejorar’la capacidad de sorcidon de la luz visible y reprimir el

efecto de recombinacién de pares electron-hueco [42].

La interaccién de la Agyel-Ce y la Titania ha sido descrita en el rompimiento
fotocatalitico del agua tanto bajo luz\UV como en luz visible para producir Hz. En el
2015, Fan et al, prepararon nanotubos de TiO2 dopados con Ce y modificados
superficialmente con nanoparticulas 'de Ag a 0.2 y 0.3 mM. La plata depositada
como el Ce dopante en los nanottbos mostraron una mayor capacidad de absorcion
de luz visible y una velocidad de reeombinacion de pares electron-hueco muy baja.
El Ce incorporado a la matriz de la Titania puede~ampliar la region de absorcion de
luz visible, pero las nanoparticulas de ‘Ag presentes en estado metéalico que
presentaron una buena dispersion pueden-incrementar ain mas la absorcion de luz
visible debido al efecto producido por el efecto del) plasmoén superficial de
resonancia. Las pruebas de actividad fotocatalitica demuestran que el material
modificado con 0.2 mM de Ag presenta el mejor comportamiento en la produccién
de Hz por el rompimiento de las moléculas del agua, ya sea conirtadiacion UV como
visible [43].

Con respecto al sistema Ag-Gd-TiO2 no se han encontrado reportes, para el
uso de este tipo de materiales en fotocatélisis heterogénea utilizando luz'selar, los
trabajos mas aproximados describen el uso de la Titania con Gd y N modificada con
CsN4 a diferentes dosis (0.2, 0.5y 0.7% en peso ), preparado por métodos suaves
y ecologicos, la presencia de agentes externos a la Titania eleva significativamente
la actividad en la regién visible en la fotodegradacion de azul de metileno y

gatifloxacina, siendo la muestra modificada con 0.5% de Cs3N4 la mas activa de
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todas?” Esto se debe principalmente a dos factores: 1) la rapida transferencia y
separacion de los electrones y huecos fotogenerados via heterofunciones a nivel
nanomeétrico en el componente cristalino de la interfaz. 2) al igualado nivel de
energia entre-el Gd-N-TiO2 y el C3N4 [44].

Otra investigacion aproximada sin el uso de la Titania, pero con la presencia
del Gd y la Ag, es*la descrita por Barrera et al en 2018, donde evaltan la
fotoactividad bajo fuz.UV del 6xido mixto Al203-Gd203 con Ag20. La cantidad
empleada de plata para-estos materiales fue del 2% en peso y se vario la cantidad
en peso de Gd: 2, 5, 15,.25 y 50% en peso, todo preparado por el método sol-gel.
Se reporta un buen compertamiento fotocatalitico inesperado para la alimina
dopada con Ag. Con la incorperaeién del Gd203, esto aumenta considerablemente,
sobre todo con la muestra con 25%.del lantanido, lo cual inhibe la velocidad de la
recombinacion de pares electron-hueco, la interaccion entre las nanoparticulas y
microparticulas de Ag segregadas en el material con el sistema Al203-Gd20s3

favorece la separacion de los acarreadores/de carga antes mencionados [45].

De acuerdo con los reportes anteriores; ne hay trabajos en la bibliografia que
describan especificamente al sistema_Ag-Sm, Gd o Ce-TiO2 en aplicaciones
fotocataliticas en medio acuoso empleando Uz solar para la eliminacion de
contaminantes, debido al impedimento que.genera en_este caso, la oxidacion de las
nanoparticulas de Ag que se utilizan, es por ello que en este,trabajo de investigacion
se contempla analizar el doble efecto de la absorcion de*luz visible en la Titania
generado tanto por lantanidos (Sm, Ce o Gd) asi como por nanoparticulas de Ag,

pero sin que se presente la oxidacion de las ultimas en el medio/Acuoso.
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CAPITULO 3
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

“Modificacion superficial con Ag del TiO2 dopado con lantanidos) en

fotocatalisis heterogénea solar”
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3.1 Dioxido de Titanio empleado en la investigacion

En’ el desarrollo de esta investigacion se emplearon TiO2-P25 como
fotocatalizador comercial y TiO2 sintetizado a partir del método sol-gel, para
contrastar las\diferencias electronicas, estructurales y morfoloégicas que poseen
estos materiales debido al efecto de los dopantes (tierras raras), asi como también,
comparar y analizar comportamiento fotocatalitico de estos materiales bajo luz solar

en la degradacion de’plaguicidas en medio acuoso.

El TiO2-P25 se (comercializa por medio de la empresa EVONIK como
AEROXIDE® TiO2-P25, se sintetiza, a partir de la hidrdlisis del tetracloruro de titanio
o del sulfato de titanio en fase gas en presencia de hidrogeno y oxigeno a una
temperatura superior a los 1200:°C:_El P25 esta compuesto por una mezcla de las
estructuras cristalinas (anatasa (80% y rutilo 20%). Posee una elevada
fotoreactividad debida a la presencia de ambas estructuras, que promueven la
separacion de electrones y huecos, inhibiendo su recombinacion. El tamafio
reducido de agregados que posee,\le confiere una apariencia de polvo muy fino con
gran volumen que es capaz de formar en medio.acuso una semifase soluble que
por efecto de la gravedad se separa al pasar el tiempo. Es un material que contiene
cristales con un tamafio promedio de particula de 21*nm y forma agregados de un
diametro aproximado de 0.1um [1]. En la tabla 1, se describen otras propiedades

fisicoquimicas de este material.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas atribuidas al AEROXIDE®.TiO2-P25.

Propiedades Unidad Valor
Area especifica m2/g 35,— 65
pH en suspensién - 3.5:-4.5
Tamafo de particula nm 21'nm
Densidad aparente g/L 100= 180
Pérdida de peso a 105°C, 2 horas % <156
Pureza % >99.50
Contenido de Al20s % >0.30
Contenido de SiO2 % >0.20
Contenido de Fe20s3 % >0.01
Contenido de HCI % >0.30
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Por otra parte, el método sol-gel ha sido ampliamente utilizado para sintetizar
materiales dopados con diferentes iones a partir de la Titania. Aplicando este
proceso” se puede preparar TiO2 nanocristalino con alta pureza a bajas
temperaturas; controlando estequiométricamente la composicion del sélido obtenido
y de los dopantes empleados. Este sencillo método emplea mondmeros en solucion
(sol) que son hidrolizados (agua) y policondensados (solventes) hasta formar un red
polimérica (gel), durante la etapa previa a la formacion del gel, se pueden incorporar
precursores solubles dejones metalicos o no metalico para dopar el TiO2 y también
afiadir acidos o bases' para catalizar las reacciones de policondensacion que
culminan con la formacion del-gel, el cual al eliminar el exceso de solventes, forma
un xerogel aproximadamentesa 120 °C y al brindar un tratamiento térmico a
temperaturas mas elevadas segforma un 0xido denso con caracteristicas de un
ceramico [2].

3.1.1 Sintesis de TiO2 puro y dopado con lantanidos utilizando el método sol-
gel convencional

Se coloco en un matraz balén/una mezgla de butoxido de titanio con butanol
marca Sigma-Aldrich a una relacion ¥:8la cualfue agitada constantemente por 10
minutos, luego se afadio lentamente por‘goteo durante 3 horas aproximadamente
una solucién acuosa de las sales precursoras de lanténidos dopantes a 0.1, 0.3 y
0.5 % en peso respectivamente (Nitratos hexahidratados de La, Ce, Nd, Pr, Sm, Eu
y Gd, marca Sigma-Aldrich, 99% de pureza) con una relacion 1:16 con respecto al
butéxido de titanio, hasta formar una solucion blanca y homegénea que fue
acondicionada a pH 7 utilizando hidroxido de amonio (NH4OH){ Rosteriormente la
mezcla se mantuvo en agitacion constante y en condiciones de reflujo a 70 °C

durante 24 horas.

El exceso de solventes fue retirado empleando un evaporador rotatorio a 80
°C bajo condiciones de vacio hasta obtener un polvo, el cual fue secado en un horno
a 120 °C por 12 horas, finalmente el material obtenido fue calcinado en una mufla‘a
2 °C/ minuto hasta 500 °C y también a 800 °C durante 4 horas. Esta misma

metodologia fue empleada para preparar el TiOz puro [3, 4].
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371.2 Sintesis de TiO2 puro y dopado con lantanidos y Ag utilizando el
método sol-gel modificado a temperatura ambiente

Las /modificaciones realizadas al método sol-gel se elaboraron con la
finalidad de/@btener materiales a condiciones suaves de reaccion empleando el

mayor gasto energético solo en los tratamientos térmicos.

En un vase’de precipitado se colocdé una mezcla de butéxido de titanio y
butanol como solvente; que se mantuvo en agitaciébn constante a temperatura
ambiente por 10 minutes. Luego, se afadié lentamente por goteo una solucién
acuosa, en la cual se disolvio la cantidad necesaria de la sal precursora de
lantanidos dopantes a 0.3 % y 0.5 % en peso respectivamente (Nitratos
hexahidratados de Sm y Ce). Alfinal del goteo, se ajusté el pH con NH4OH hasta
alcanzar un valor de 7. Para lastmuestras dopadas con Ag se utilizaron las
siguientes cantidades 0.075, 0.1, 0.15+0.3, 0.5y 0.7%

El sistema se mantuvo £n-condiciones cerradas a temperatura ambiente y
con agitacion constante durante 24 /horas.Después, la solucion fue secada en un
evaporador rotatorio a 70 °C en vacig, hasta abtener un polvo, el cual se dej6 secar
en una estufa a 120 °C durante 24 horas. Por-Ultimo, los materiales fueron
calcinados en una mufla a una velocidad'de calentamiento de 2 °C/min hasta llegar
a los 500 °C durante 4 horas. De la misma forma se abtuvo el TiO2 puro, solo

excluyendo las sales precursoras dopantes en el goteo dela solucion acuosa.

3.1.3 Impregnacion del TiO2-P25 con lantanidos.y Ag

En un Matraz de fondo redondo se colocé TiO2-P25, al cual se\le determiné
su volumen para estimar la cantidad de agua empleada en el proceso (el triple del
volumen del TiO2). Con el volumen de agua estimado, se disolviergn las sales
precursoras de los lantanidos dopantes a 0.3 y 0.5 % en peso respectivamente
(nitratos Hexahidratados de samario, europio y gadolinio); para el dopaje con Ag se
utilizé nitrato de plata con una relacion 0.1, 0.3, 0.5 y 0.7 % en peso. Luego se
mezclo el TiO2-P25 con el agua y se mantuvo en agitacion durante 4 horas-a

temperatura ambiente. Después, el exceso de agua fue retirado con un evaporador

67



rotaterio a 70 °C en vacio hasta obtener un polvo fino, que inmediatamente se dejo
secar“en una estufa a 120 °C por 24 horas. Por ultimo, los materiales obtenidos
fueron ealcinados en una mufla a una velocidad de calentamiento de 2 °C/min hasta
500 °C durante 4 horas. Esta mismo procedimiento se realiz6 para una muestra de

TiO2-P25 sin.dopar para igualar condiciones de tratamiento [5].

3.1.4 Dopado superficial de Ag por el método deposito-precipitacion

Este procedimiento se realiz6 tomando una cantidad de necesaria del
sustrato que en este caso es la Titania estabilizada térmicamente a 500 °C, la cual
se colocO en un recipiente protegido de la luz. Posteriormente se afiadié a este
recipiente una solucién acuosa’ del precursor de la Ag (AgNO3) con una cantidad
excedente al necesario para dopar: Luego, esto se agitd durante 30 minutos y se
adicioné lentamente una solucion de\NaOH 0.1M, hasta alcanzar un pH entre 8 y 9.
Logrado esto, el sistema de dejo en\agitacion constante durante 24 horas a una
temperatura no mayor a los 652Gz Posteriormente, se retird el exceso de solventes
y se realizaron de 2 a 4 lavados, con etanol y agua caliente para eliminar las
impurezas generadas en el proceso. Finalmente,.se estabilizd la muestra a una
temperatura de 500 °C [6].

3.1.5 Sintesis de peliculas delgadas d€ TiO2 dopado con lantanidos sobre
vidrio

Las peliculas delgadas de TiO2 dopadas con Ce-soportadas en vidrio a
diferentes concentraciones de prepararon a partir de los precdrsores quimicos
utilizados en el método sol-gel. Esto se llevo a cabo a partir 'de‘la hidrdlisis del
butdxido de titanio y del nitrato de cerio hexahidratado junto con n-butanel mediante
agitacion mecanica constante a temperatura ambiente durante 24 “horas. Los
contenidos del dopante en las peliculas delgadas fueron 0.3 ,0.5, 1, 3y 5%.en peso,

respectivamente. De la misma forma se prepararon peliculas de TiO:z sin dopar.

Se utilizaron portaobjetos de vidrio fabricado de borosilicato con una medida
de 5 x 2 x 0.1 cm, las cuales se limpiaron adecuadamente, para poder realizar el

recubrimiento con la mezcla anteriormente preparada. Utilizando el proceso “spin
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coating” se fijaron sobre las placas de vidrio peliculas delgadas a partir de la
solueién, de precursores a 500 rpm, y que posteriormente fueron secadas a 1500
rpm. Elequipo utilizado fue un spinning-coating modelo WS-650MZ-23NPPB
fabricado porLaurell, perteneciente al Laboratorio de Fisica de Nanosistemas del
Centro de Investigacion de Ciencia y Tecnologia Aplicada de Tabasco (CICTAT) de
la UJAT. Se realizd este procedimiento hasta formar 2 capas de la pelicula delgada
sobre las placas™ de, vidrio. A continuacién, se sometieron a un proceso de
calcinacion durante “4-horas a 500°C utilizando una rampa de temperatura de 2

°C/min, para obtener la fase’cristalina mas activa del TiOz, la cual es la anatasa.

3.1.6 Sintesis de nangparticulas de Ag estables en medio acuoso

Esta parte se realiz6r modificando la metodologia empleada por
Vigneshwaran, en 2006 [7]. En un frasco de vidrio se colocé una solucion de almidon
en medio acuoso al 1% como estabilizante, la cual se calenté hasta 80 °C hasta
formar una solucién homogéneastuego se dejo enfriar a temperatura ambiente y se
continu6é agitando, después se (agregé una_solucién de nitrato de plata como
precursor y una solucion de citrato trisédico comao.agente pasivador. A continuacion,
el sistema con una apariencia acuosa incolora se e¢olocé en un reactor sellado y se
calenté hasta 120 °C por 5 minutos, posteriormentesse dejo enfriar a temperatura
ambiente y se obtuvo una solucion acuosa de colorsamarillo intenso, lo cual es

caracteristico de la formacion de nanoparticulas de Ag estahilizadas en almidon.

En un frasco de vidrio de 50 ml se coloc6 y mezclé constantemente almidon al 1%
en peso mas 20 ml de agua de desionizada, elevando la temperatura del sistema
hasta disolver el almidén completamente. Después, se afiadieron 18 mlde agua, en
la cual se disolvio la cantidad necesaria de la sal precursora de Ag (Nitrato de Plata;
JT Baker 99.9%). A continuacion, se afadio 2 ml de una solucion al 1%.de Citrato
Trisédico Hidratado (JT Baker 99%), como agente pasivador (Que controla el
tamafo de particula). Luego se dejé agitar y calentar hasta 80°C por 5 minutos.
Posteriormente, se coloco en un reactor sellado a presion de vapor de agua a 120°C
por 5 minutos. Al final del proceso, la solucibn cambio de transparente a color

amarilla, caracteristico de las Nanoparticulas de Ag.
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3.1.7 TiO2 dopado con lantanidos y codopado con Ag

Las nanoparticulas de Ag preparadas anteriormente son estables en medio
acuoso debido a la composicién quimica del almidén, constituido por una mezcla de
dos polisacaridos: amilosa con amilopectina, donde la amilosa disuelta en agua
actia como unacadena polimérica de D-Glucosa, la cual se comporta como un
azucar reductor QL. contener un carbono anomérico libre responsable de la
reduccion de los fehes acuosos Ag* para formar nanoparticulas de Ag®. En
consecuencia, la union decadenas poliméricas por medio de enlaces glucosidicos,
propician un medio favorable en grupos hidroxilos (OH), lo cual beneficia el proceso
de estabilizacion [8].

Por lo anterior, la inserciGn_e.impregnacion superficial de las nanoparticulas
de Ag en el TiO2 dopado con lantanidos es favorecida en presencia de una
importante cantidad de grupos hidréxilos (OH) superficiales en los materiales. Por
lo que, se emplearon materiales-estabilizados térmicamente a 120°C, debido a que
esta temperatura se conservan grupos hidroxilos superficiales en la Titania, y a 500
°C, pero como a esta temperatura los grupos hidroxilos superficiales son eliminados
en el material, se considero hidroxilar secuencialmente los solidos calcinados a esta
temperatura con una solucion de 0.1 ‘Msde hidréxido de sodio en un medio
ultrasonico durante 4 horas, de acuerdo con la metodologia reportada por Fan et al
en 2017 [9].

La impregnacion de las nanoparticulas de Ag se efectud mezclando en un
matraz de fondo redondo el material sélido con la solucion de Naneparticulas de Ag
a una concentracion de 0.25% en peso. Se dej6 agitar la mezcla durante 4 horas en
un evaporador rotatorio y se luego se sec6 a 80°C en vacio y se obtuvo un polvo

fino amarillento, el cual se dejo secar en una estufa a 120°C durante 24 hetas.
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3.1.8 Reactivos empleados en la sintesis de TiO2 puro y dopado con
lantanidos

La'lista de los reactivos que se utilizaron en la sintesis de TiOz puro, TiO2
dopado conslantanidos y las nanoparticulas de Ag estabilizadas en almidon se

muestra en la<rabla 2.

Tabla 2. Lista de r€activos utilizados en la sintesis de TiO2 puro, TiO2 dopado con
lantanidos y las naneparticulas de Ag

Reactivos Marca Pureza
Butéxido de titanio Sigma-Aldrich 97%
Butanol Sigma-Aldrich 99%
Agua desionizada Tipo-Milli-Q >18 MQcm
Hidréxido de amonio J.T. Baker 28%
Nitrato hexahidratado de lantano Sigma-Aldrich 99.99%
Nitrato hexahidratado de cerio Sigma-Aldrich 99.99%
Nitrato hexahidratado de neodimio Sigma-Aldrich 99.99%
Nitrato hexahidratado de praseodimio Sigma-Aldrich 99.99%
Nitrato hexahidratado de samario Sigma-Aldrich 99.99%
Nitrato hexahidratado de europio Sigma-Aldrich 99.99%
Nitrato hexahidratado de gadolinio Sigma-Aldrich 99.99%
Almidon de papa J:TBaker 99.90%
Nitrato de plata J.T. Baker 99.99%
Citrato trisédico J.T. Baker 99.90%
Hidroxido de sodio J.T. Baker. 99.99%

3.2 Técnicas de caracterizacion aplicadas enel estudio

Las técnicas de caracterizacion utilizadas para describir\las propiedades
estructurales, morfoldgicas y electrénicas de los fotocatalizadores se“describen a

continuacion:

3.2. 1 Fisisorcién de Nitrégeno

Los materiales fueron analizados por esta técnica para determinar su area
superficial, el tipo, la forma y tamafio de poros. Esto se llevo a cabo, utilizando un

equipo de medicién de é&reas superficiales y sistemas porosimétricos marca
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Microemeritics Instrument Corporation, modelo Tristar 11 3020, manipulado con el

software Asap 2020.

Ensun principio la muestra se coloc6 en una celda especial, la cual
previamente _se lavo, secd y se determind su peso, con la finalidad de realizar un
pretratamientode desgasificacion a elevada temperatura durante 3 horas.
Posteriormente,.se determin6 el peso especifico después de la desgasificacion de
la muestra por difereneia de pesos. Al final, se colocoé la celda en el equipo para
iniciar la adsorcién y desorcion de N2 a -196 °C durante 8 horas.

3.2.2°"Microscopia Electrénica de Barrido

Las imagenes de la morfolegia superficial de las muestras fueron obtenidas
utilizando un microscopio electronico de barrido marca JEOL modelo JSM-6010LA,
el cual esta equipado con un detector, espectrométrico de energia dispersiva de
rayos X (EDS) para realizar analisis elemental, o cual se empled para cuantificar de
manera porcentual la cantidad‘de-elementos presentes en los fotocatalizadores.

3.2.3 Microscopia deFuerza Atébmica

Con los datos obtenidos por estetinsttumento fue posible obtener medidas de
rugosidad, evaluar si hay formacién de agregados, micro-dureza y en algunos casos
es posible hasta observar contornos cristalinos a escala_ nanométrica. Para este fin,
se utilizd un Microscopio Q-Scope™ modelo 250/400 Nomad™ fabricado por
Ambios Technology Corporation,

3.2.4 Perfilometria

Por medio de esta técnica se realiza un barrido lineal por medio_ de,una aguja
gue mantiene constante la fuerza realizada sobre la superficie de la muestra, de
esta manera se mide la diferencia en el desplazamiento vertical que se(produce
entre el sustrato con pelicula y la zona sin recubrimiento. Las mediciones_de
perfilometria se realizaron sobre el escalon que deja una marca al removerse ton

solvente una parte de la pelicula del sustrato. Dicho escal6n permite determinar el
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espesor promedio de la pelicula. El perfilometro empleado para este analisis es un
DektakXT marca Bruker.

3.2.5 Difraccion de Rayos X

Por medie_de esta técnica se determinaron los planos cristalograficos de las
estructuras cristalinas que presentaron los fotocatalizadores. Esto se desarroll6 en
un difractometro desfayos X, para polvos marca Bruker Axs modelo D8 Advance.

El analisis requitié que la muestra obtuviera un tamafio de particula pequefio
y uniforme. Posteriormente, se coloco en un portamuestra, hasta formar una pelicula
delgada y uniforme. Despues se realizdé el analisis empleando una radiacion
correspondiente al con longitdd.de~onda 1.5418 A, de 20° a 70° en la escala 26, a
una velocidad de barrido del angi@metro de 2°/min. Las estructuras cristalinas fueron
identificadas utilizando la libreria del.Joint Committee on Powder Diffraction Control
Standards (JCPDS).

El tamafio de cristal pararcada fase cristalina identificada fue calculado

empleando la ecuacion de Scherrer.(19) :[10]

D= KA
~ B Cos@

(19

Donde: D= Tamafio promedio del grano o particula en nm.

K= Es la constante de Scherrer, que toma un valor de 0.9.

A= Es la Longitud de onda de la radiacion.

B= Anchura del pico a la altura media expresada en radianes.

o= Es el angulo de difraccién (25.4° para anatasa y 27.3° para futilo).

Por otra parte, el porcentaje de fase cristalina en las muestras que ‘presentan

mezclas de fases cristalinas se determind con la ecuacién de Spurr (20) [11};:

1
%R = * 100 (20)
1+ (0.8 *5—2)
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Donde: %R= es el porcentaje de la fase rutilo.
IA= Es la intensidad del pico correspondiente a la fase anatasa (101).

Ir= ES la intensidad del pico correspondiente a la fase rutilo (110).

3.2.6 Espectroscopia Raman

El andlisis porseste tipo de espectroscopia se empled para corroborar las
estructuras cristalinas que se manifestaron en los materiales, para ello se utilizé un
espectrofotometro IR Perkin Elmer modelo: Spectrum GX NIR-FT Raman, equipado
con un microscopio y un detector CCD. Los espectros de las muestras fueron
medidos a temperatura ambientg”usando una linea de 5145 A y un laser excitado

de i6n argén con 50 mV de energia:

3.2.7 Espectroscopia Ultravioleta-Visible con Reflectancia Difusa

Este andlisis se emple6 para describir las transiciones electronicas que se
producen en los sélidos opacos c¢on weflectancia, o que genera una banda
pronunciada de absorbancia entre los/350-400-nm. aproximadamente. Con estos
datos es posible determinar la Eg de los fotocatalizadores empleando la ecuacion
21.

m
« (hv) = A(hv - Eg)? (21)
Donde: a= Coeficiente de absorcion.
hv= Es la energia del fotdn incidente.

m= 1; Porque hay una transicion directa entre las bandas de.valencia y

conduccion.

Entonces si a y A tienden a Cero la ecuacion (3) queda como ahora‘como

ecuacion 22:
Eg=hv =hc/A (22)

Por lo cual, c=es la velocidad de la luz 299792458 m/s.
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h= es la constante de Planck 4.1356692 x 10-1° eV s.
A= es la longitud de onda en nm.

Tambpién se utilizé esta técnica para calcular el grosor de las peliculas
delgadas de/TiO2 dopadas con lantanidos, Mediante esta técnica se puede obtener
las sefiales de transmision (T) de la luz a través de una pelicula dieléctrica en la
region de transparencia es suficiente para determinar las partes real e imaginaria

del indice refractivo.complejo, conocido como grosor.

Al analizar una gréfica de transmisién vs longitud de onda, se puede calcular
el espesor de la pelicula, mediante la ecuacién 23:

i,

d =
2. (nyA; —nylq)

(23)

Donde d= es el grosor de la{pelicula.
A= es la longitud de onda’(1) méaxima y (2) minima.
n= es el indice refractivo de-da-pelicula:(1) maximo y (2) minimo [12].

Las nanoparticulas de Ag estabilizadas’en almidon fueron analizas por esta
técnica en estado liquido con la finalidad de ‘estimar el plasmoén de resonancia
superficial que producen las nanoparticulas de Ag”metalicas aproximadamente a
420 nm.

Los fotocatalizadores y las nanoparticulas de Ag’se,caracterizaron en un
espectrofotometro UV-Vis. acoplado con una esfera de integracion, para el analisis
de solidos épticamente densos tomando como referencia la absorcion del BaSOa.
El equipo utilizado fue un Varian modelo Cary 300 Conc. El equipo emite un haz de
luz que va de la regidn visible a la region UV (900 nm a 200 nm) praveniente de un
monocromador, que incide en un medio dispersante (muestra)y que sufre
simultdneamente un proceso de absorcion y dispersion de la luz, que es'difusa. La
radiacion reflejada se describe en funcién de las constantes de absorcion y
dispersion, para describir las transiciones electronicas del material analizado ‘a

diferentes longitudes de onda.
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Para el andlisis, la muestra requiere un tamafio pequefio y uniforme. Esta, se
coloed sobre un soporte polimérico blanco utilizado como portamuestra, la cual se
recubrié” con una lente de cuarzo. Después fue introducida en la esfera de

integracion

3:2.8 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X

Con esta téenica fue posible determinar cualitativamente los elementos
quimicos residuales insertados en los fotocatalizadores y las abundancias en los
estados de oxidacion que/tienen los elementos presentes en los materiales. Las
muestras fueron analizadas en un espectrofotometro MK 1l (VG Scientific Microlab),
utilizando radiacion Al KR (1:487 KeV). Las energias de enlace fueron corregidas
por efecto de cargas tomando cama.referencia el pico del C (1s) a 285 eV y medido
con una precision de 0.2 eV. Las(muestras fueron reducidas en tamafio para su
andlisis para formar pellets de_8 mm de diametro utilizando 12 kN de presion y

colocarlas en una cadmara de ultra=alto vacio (107° torr).

3.3 Evaluacién fotecatalitica bajo luz solar y luz UV

Esta actividad se realizé en un reactor fotocatalitico, el cual fue modificado
para ser expuesto a la luz solar y para insertar en Suinterior una fuente artificial de

luz UV, en la Figura 1 se describe tal reactor y sus compaonentes.
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.- Agitador magnético

- Sistema de agitacion

.- Toma de muestra

- Entrada de O,

.- Entrada de la solucién
contaminante y el catalizador
6.- Salida de la solucién
contaminante y el catalizador
7.- Entrada de agua para
enfriamiento

8.- Salida de agua para
enfriamiento

9.- Lampara UV

g N =

Figura 1.- Reactor fotocatalitico utilizado en la determinacion de la actividad

fotocatalitica.

El reactor esta elaborado con'vidrio desborosilicato acoplado a un sistema
refrigerante de cuarzo, para mantener una temperatura constante en su interior, a
traves del cual se puede insertar una fuente'de luz artificial. Cuenta con una entrada
y una salida lateral para suministrar, la<solucion‘eontaminante a degradar, el
agitador magnético y el catalizador. La cantidad de solu€ioh contaminante utilizada
para estas pruebas fue de 250 ml, ademas fue constantemente agitada y airada con
O2 atmosférico con un flujo de 60 ml/min durante todo el experimento. El tiempo de
reaccion para cada fotocatalizador fue de 300 min, tomando alicuotas de reaccion
cada 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180, 240 y 300 min. La temperatura.a, la cual se
desarrollaron los experimentos fue de 20 °C aproximadamente.

Previo a las reacciones, se realizaron pruebas de adsorcion fisicassobre el
catalizador en ausencia de luz, para descartar el efecto de la adsorciom, del
contaminante sobre la superficie del catalizador. Para tal hecho, se monto el sistema
de reaccion de tal forma que lo Unico que varié en el experimento fue la ausencia

de luz durante 30 min aproximadamente, hasta establecer un equilibrio de adsorcién
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entresel catalizador y la molécula modelo contaminante, con la finalidad de no
confundir los resultados de oxidacion y mineralizacion con una simple adsorcion

sobre elcatalizador.

LasTeacciones bajo luz solar se llevaron a cabo en la azotea del laboratorio
sin obstrucciones,de la luz solar para el sistema, el lugar cont6 con los aditamentos
para hacer funcionar os sistemas de agitacion, de burbujeo y de recirculacion para
mantener la temperatura constante en el interior del reactor; el rango de intensidad
de la luz solar fue de2y7-3.0 mW/cm?, obtenido por medio de radiémetro NR-LITE
NET. Para las reacciones‘con luz artificial (UV), el sistema se colocé en un lugar
cerrado y protegido de latldz exterior, debido a las interferencias que podrian
manifestar otras fuentes de Iuz cereanas y para protegerse de la exposicion a la luz
UV vy evitar problemas de qguemaduras en piel y ojos. La fuente de luz UV provino
de una lampara de mercurio al altowacio, la cual emiti6 una intensidad de 1.80
uW/cm?2,

La evaluacion de la actividad-fotocatalitica correspondiente a las peliculas
delgadas de TiO2 dopado con lantanidos ensplacas de vidrio se llevd a cabo en el
mismo reactor descrito arriba, pero modificando Jsus componentes internos para
distribuir de manera equitativa cinco placas, las Cuales contienen el recubrimiento
de las peliculas delgadas, como se aprecia en la Figura 2. El sistema se mantuvo
en agitacion constante y con suministro de oxigeno .atmosférico. El tiempo de
reaccion fue de 180 minutos; tomando muestras en los intervalos de tiempo de 30,
60, 90, 120, 150 y 180 minutos. Con la finalidad de tener unsmejor control de las
condiciones de reaccion, estos experimentos se realizaron en un‘Simulador modelo
SUNTEST CPS+ marca Atlas, equipado con una lampara de arco largo de Xenoén
filtrado para permitir solo el paso de fotones con energia correspondientes a la luz

visible.
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1.-Stirrer system
2.-Magnetic stirring
3.-Cooling water inlet
4.-Cooling water outlet
5.-Oxigen inlet
6.-Sample valve

/ PY P \ 7 -Slides (5) with thin films
8.-Inside the reactor

Figura 2. Sistema de reaccion«empleado para evaluar la fotoactividad de las

peliculas delgadas de TiO2 dopado‘eonJantanidos en vidrio.

3.4 Moléculas medelos empleadas como contaminantes

3.4.1 Diurén

El (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea) es” conocido comunmente como
diurén, es un polvo blanco y cristalino sin“olor aparente, tiene una solubilidad de
36.4 mg/L en el agua a temperatura ambiente. Es un herbicida empleado para el
control de malezas en areas no cultivadas y para controlaf malezas en una variedad
de cultivos arbdreos. Su mecanismo de accién actla principalmente inhibiendo la
fotosintesis al bloquear el transporte de electrones en el fotosistema Il [13]. Cuando
se aplica en los campos de cultivos se lixivia facilmente de 3 a 5 cm y permanece
hasta 330 dias, en medio acuoso se adsorbe parcialmente debido a su solubilidad,
debido a factores como la luz solar y los radicales hidroxilos presentesien<el medio
ambiente se degrada casi completamente, pero esto depende mucho~de las
condiciones geograficas y ambientales donde se aplica [14]. Por esta razon'los
procesos de oxidacion avanzadas como la fotocatalisis heterogénea han ‘sido
utilizada para eliminar este tipo de contaminantes presentes en el agua. En esta

investigacién se utilizé6 a una concentracion de 40 mg/L, cantidad cercana a su
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maxima solubilidad en el agua a temperatura ambiente. Para su completa
solubilidad se requirié disolverlo previamente por 24 horas a una temperatura mayor

a los 35°C.en agitacion constante protegido de la luz.

Cuande.el TiO2 se usa como una particula coloidal en una solucién acuosa
gue contiene como soluto al diurdn, éste solo manifiesta una transformacién en la
cadena alifatica;. donde los radicales OH atacan al anillo del benceno causando su
apertura o rompimiente. En presencia de acetonitrilo, el mecanismo de reaccién
indica una decoloraciop’ reductora del anillo bencénico, sin que se observe una

desmetilacion oxidativa de‘la cadena alifatica [15]

Se ha reportado que la modificacion del TiO2 con metales nobles incrementa la
actividad fotocatalitica en la degradacion y mineralizacién del diuron en medio
acuoso utilizando luz visible. Katsumata et al, reportaron la impregnacion del TiOz-
P25 con diferentes cantidades de Pt en\estado oxidado a 700 °C, manifestando un
mejor comportamiento en la fetoactividad cuando se colocaba 0.2% en peso de Pt
en el P25 en 20 minutos desfeaccién a_una concentracion de 10 mg/L del
contaminante. Este material fue cltratro veces'mas activo que el P25 puro aunque el

97% de la mineralizacion fue alcanzada después de 8 horas de reaccion [16].

3.4.2 Metil paration

Conocido cientificamente como (O, O-dimetil O-p=-nitrofenil fosforotioato) es
un polvo blanco y cristalino con un olor parecido al ajo, tiene/una solubilidad de 55
mg/L en al agua a temperatura ambiente. Es un insecticida que ayuda en el control
de insectos picadores y chupadores presentes en cultivos de frutas y vegetales,
también es aplicado contra acaros, coledpteros y orugas [17]. Inhibe la‘accion de la
acetilcolinesterasa en el tejido nervioso, luego de su conversion metabolica a sus

correspondientes fosfatos, metil paraoxon y paraoxon.

Los plaguicidas organofosforados generalmente se consideran seguros-para
su uso en cultivos y animales, debido a su biodegradacion relativamente rapida,
pero esto depende de la composicion microbiana, el pH, la temperatura, la luz solar

y en general de las condiciones geogréficas y ambientales en donde sea aplicado.
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Este.compuesto se puede degradar rapidamente por hidrolisis en presencia de luz
solar<y aire [18]. Durante esta investigacion, la fuente de este compuesto se obtuvo
a partirsansinsecticida agricola comercial llamado “Dimetri 4007, el cual fue diluido
en agua hasta obtener una concentracion de 50 mg/L la cual se mantuvo en
agitacion constante durante 60 minutos, debido a que esta cantidad es cercana a

su maxima solubilidad en medio acuoso a temperatura ambiente.

Se han utilizade*métodos fisicos, quimicos y biolégicos para minimizar el
efecto toxico generado por este contaminante en el agua. Uno de los métodos mas
utilizados para este propgsito es la fotocatalisis heterogénea con Titania, debido a

su alta efectividad para mineralizar contaminantes organicos en un medio acuoso.

Existen trabajos previos que describen la fotodegradacion de este compuesto
utilizando Titania con luz UV. “Par_ejemplo, Evgenidou et al, compararon el
comportamiento fotocatalitico del TiO2'y del ZnO en la fotodegradacion del metil
paration en medio acuoso. Determinaron_que la Titania es mas efectiva como
fotocatalizador, mostrando una”mayor velocidad de reaccién y una completa

mineralizacion sin la presencia de“intermediarios:de reaccion no deseados [19].

Por otro lado, se han llevado sa~cabo\investigaciones que involucran la
modificacion del TiO2 para mejorar §u)comportamiento fotocatalitico en la
degradacion del paration metilico. Senthilnathan y Philip,, doparon la Titania con N
usando diferentes precursores como trietilamina, etilamina, urea e hidréxido de
amonio. Sus resultados muestran que la fotoactividad mas.alta se obtiene usando
trietilamina, sin embargo, este catalizador cuando se usa baja luz?UV no mostré un
rendimiento mas alto que el P25-TiO2, pero cuando se uso con irradiacion visible,
su efectividad fue la mejor [20].

3.4.3 Fenol

Es un solido cristalino transparente conocido como monohidrobeneeno,
pertenece al grupo de compuestos quimicos que tiene uno mas grupos hidroxilas
unidos a un anillo aromatico. Tiene un punto de ebullicion bajo (42 °C) con uha

solubilidad elevada en el agua a temperatura ambiente (83 mg/mL). Debido a su
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presién de vapor (47 Pa) y su solubilidad en el agua se puede emitir vapores de este
compuesto hacia la atmosfera y es atrapado por la lluvia, produciendo que este
compuesto esté presente en muchos reservorios acuéticos. Debido a que tiene un
pKa de 9.68 se puede encontrar disociado por lo que su transporte hacia

organismos vivos depende exclusivamente del pH [21].

El fenol liberado al medio ambiente regularmente es gaseoso, es colectado
por la lluvia y transportado por deposicion himeda y finalmente se lixivia en el suelo.
Su evaporacion es lenta cuando esta disuelto en el agua, aunque no es muy
persistente, reacciona fotoquimicamente teniendo un tiempo de vida media de
algunas horas, generando muchos intermediarios muy téxicos que son persistentes,
por via biolégica su degradacién es-mas lenta (48 horas) [22]. Para los fines de este
trabajo, se utiliz6 como fuente de_Fenol, un reactivo grado analitico con una pureza
del 99.99% de la marca JT Baker, para preparar soluciones de 100 y 25 mg/L

respectivamente para su degradacionfotocatalitica.

Esta molécula ha sido -ampliamente estudiada para su degradacion y
mineralizacion por fotocatalisis heterogénea utilizando TiO2 en forma pura o dopado,
esta molécula tiene cualidad muy peculiar, una dificil mineralizacion debido a la
formacion de constantes intermediariosde-reaccidn que producen compuestos que
inhiben las reacciones fotocataliticas e inhiben los procesos de fotoxidacion [23], es
por ello que se ha empleado como modelo contaminante.emmuchas investigaciones

relacionadas con la fotocatdlisis heterogénea con Titania.

3.5 Medicién de la actividad fotocatalitica

El seguimiento de las reacciones fotocataliticas se realizo principalmente por
espectroscopia UV-Vis., utilizando un espectrofotometro marca Varianmodelo Caey
300 Conc. La actividad se realiz6 siguiendo los picos de maxima absorbancia para
cada una de las moléculas modelos a diferentes concentraciones acuosas: 40 mg/L
de diurdn (249 nm), 50 mg/L de metil paration (276 nm) y 100-25 mg/L de fenol' (269

nm).
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La cinética de reaccion se determiné realizando una comparacion de lineas de
regresion, transformando los datos de concentracién de los % de oxidacion a Ln
Co/C, donde* Co es la concentracion inicial del contaminante at =0y C es la
concentracion del contaminante a t # 0, esta transformacion se realizd, debido a que
los datos analizados muestran un comportamiento cinético de Pseudo orden 1. De
acuerdo con orden, de reaccion, la ecuacion lineal 24 que describe este

comportamiento cinético es la siguiente:

InC—-ILnCy= —kt...... (24)

La k es la pendiente desesta ecuacion lineal, pero como los datos indican que
conforme avanza el tiempo-desaparece la concentracién del contaminante, por lo
tanto, esto deberia tener una‘pendiente positiva, debido a esto ambos lados de la
ecuacion de multiplica por -1, paraajustar correctamente los datos a una ecuacién

25 con una k positiva:
Ln Co <InC = kt=dn< = kt......(25)

Las pendientes, indican los valores)de las¢sConstantes de velocidad (k) para cada
reaccion y con esto es posible contrastar cinéticamente la fotoactividad de cada uno

de los materiales que se evaluaron en eSta investigacion.

El grado de mineralizacion fue determinade para algunes casos, esto se determind
usando un analizador de carbono orgénico total marca SHIMADZU modelo TOC-
VCSN. La técnica utilizada fue la combustién total de lasmateria organica a COz2 y
su deteccion se llevé a cabo con detector infrarrojo no dispersivo. La muestra se
preparo por acidificacion y aireacion para remover el carbonotinorganico, luego se
inyectd la muestra tratada en un horno donde se evaporé el agua y el carbono
organico hizo combustién catalitica a COz, el cual fue transportado por una corriente
de aire hasta el detector, cuya sefial es una variacion de voltaje propercional a la
concentracion de carbono organico total (COT). La validacion para cuantificar el
COT, entre concentraciones altas y bajas, se realizd con una curva de calibracion
utilizando Ftalato de potasio a bajas concentraciones debido a las concentraciones

pequefias de Carbono que tienen las soluciones acuosas modelos contaminantes;
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esta.determinacion se realizo de acuerdo con la reaccion estequiométrica planteada

para-cada molécula en un proceso de combustion:

Dilrof; CoH,Cl,N,0 + 11.50, — 9C0, + NO3 + NH} + 2Cl™ + 3H,O0.....(26)

Metil parations CgH,oNOsPS + 13.50, — 8C0, + NO3 + P03~ + S0,%°~ + 5H,0.....(27)

[1]
[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

Fenol: C4HyO +7 0, — 6CO, + 3H,0.....(28)
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CAPITULO 4
RESULTADOS, DISCUSION Y ARGUMENTOS

“Modificacion superficial con Ag del TiO2 dopado con lantanidos) en

fotocatdlisis heterogénea solar”
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4.1 Di6xido de Titanio dopado con lantanidos

Primero se demostro el efecto en las propiedades electrénicas, estructurales
y morfologicas que generan los lantanidos (La, Ce, Nd, Pr, Sm, Eu y Gd) como
dopantes en la Titania y su relacion con la actividad fotocatalitica bajo luz solar,

aplicando el métado sol-gel de modo convencional en la sintesis de los materiales.

4.1.1 Caracterizaciones

La lista de los materiales sintetizados se muestra en la Tabla 1, en la cual, se
compilan los resultados de, algunas técnicas de caracterizacion, tales como: area
especifica, el didmetro de poros, el tamafio promedio de cristal, el porcentaje de
fases cristalinas, la energia de‘banda prohibida y la longitud de onda asociada de
activacion, ademas de la descripcign'del contenido y tipo dopante, asi como de la
temperatura de tratamiento al que fueron sometidos los fotocatalizadores.

Los espectros de reflectancia difusa revelan un cambio en las bandas de
absorcion hacia longitudes de onda.correspondientes a la region visible en todos los
materiales calcinados a 500 °C y 800 °Ct, esto se puede apreciar en los espectros
de la Figura 1. Esto es principalmente(provocadosper la eliminacién de impurezas
tales como material organico, iones inorganicos y grupos hidroxilos, provenientes
de los precursores utilizados en la sintesis, a consecuencia del tratamiento térmico
realizado a los materiales y ha sido ampliamente reportade, [1]. También es muy
probable que se realice la incorporacion, eliminacién y permanencia de atomos de
N en los fotocatalizadores, lo cual conduce a un cambio ‘de” absorcion en los
materiales a longitudes de ondas mas largas. Al mismo tiempo, este efecto genera
la aparicion de vacancias de oxigeno, lo cual, contribuye al desplazamiento de las
bandas de absorcion ya sea en materiales en forma de polvo asi como-en.peliculas

delgadas de este mismo material [2].
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Figura 1.- Espectros UV-Vis. con reflectancia difusadel TiO2 puro, TiO2 S/T térmico
y TiO2 dopado con lantanidos a 500 y 800 °C. a) Titaniasdopada con La, Ce, Nd y
Pr (0.1y 0.3 %) a 500 °C b) Titania dopada con Sm, Eu y-Gd (0.3 y 0.5 %) a 500
°C. c) Titania dopada con Sm, Euy Gd a 0.3y 0.5%.(0.3 y 0.5.9%) a 500 °C.

Previamente, se ha reportado la presencia de N como impureza en la red del
TiO2 dopado con lantanidos a bajas concentraciones, cuando se emplea el método
sol-gel. Lo cual, nuestro grupo de investigacion ha determinado por espectroscopia
fotoelectronica de rayos X, atribuyendo principalmente la fuente del N{al NH4OH
empleado como catalizador de hidrélisis en la sintesis. Por esta técnica, se
determind que existe una competencia entre el ion lantanido y el N para difundirse
en la estructura cristalina de la Titania, debido al cambio en las abundancias de los
estados Ti** y Ti®*, ya que en el material puro solo se cuantifican estados Ti** [3]:
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Por le"anterior, aplicando el mismo método de sintesis y los mismos dopantes a las
mismas.concentraciones es muy probable que los materiales dopados en esta

investigacion manifiesten este mismo comportamiento.

El espectro de la Figura 1 inciso a, presentan una mayor absorcion hacia el
visible para I0sss6lidos dopados con Pr 0.3%, Nd 0.1% y La 0.3%, no obstante, para
la Figura 1 inciso.b, la muestra con Sm 0.3% es la que mayor absorcién manifiesta
y en la Figura 1c), lgs materiales dopados con Sm 0.3% y Gd 0.3% tiene este mismo
comportamiento. En ‘la/Figura 1 inciso c, se hace evidente que los materiales
calcinados a 800 °C presentan una mayor absorcion hacia el visible, comparados
con los calcinados a 500 °C;_debido a la presencia de la fase cristalina rutilo, por
efecto del aumento de temperatura-en el tratamiento térmico, que en consecuencia
produce una disminucion en el valor de la energia de banda prohibida (Eg), esto
mismo sucede con la muestra de TiO2 puro tratado a 800 °C. Todos los materiales
dopados ya sean tratados a 500/°C y'800 °C manifiestan una mayor absorcion que

el TiO2 puro.

Los valores de la Eg se muestran enslasFabla 1, en ella se observa que la
mayoria de las muestras tratadas a 500 °C tiene un valor que oscila entre 3.02 eV
y 3.16 eV, incluyendo materiales dopades y el"TiO2 puro, sin embargo, solo la
muestra dopada con Pr 0.3% disminuy6 considerablemente este valor (2.88 eV).
Con respecto a los sélidos tratados a 800 °C, el fotocatalizador dopado con Eu 0.3
% obtuvo el valor mas bajo de las Eg comparado con todos*os materiales (2.5 eV).
Diversos autores describen que existe una relacion directamente,proporcional entre

el valor de la Eg y la actividad fotocatalitica cuando se utiliza luz/QV [3].
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Tabla”l. Resultados de las técnicas de caracterizacion aplicadas al TiO2 puro y TiOz2

dopad0_con lantanidos tratados térmicamente a 500 y 800 °C.

Muestra Area Didmetro  Tamarfio % de Energia Longitud
especifica de poros promedio mezclas de banda de onda
(m?/g) (nm) de cristal de fases prohibida asociada
(nm) (eV) (nm)
TiO2 500°C 78.71 7.91 9.91 100 A 3.02 410.60
TiO2 La0.1 500°C 90.10 9.50 8.41 100 A 3.07 403.90
TiO2La0.3 500°C 149.00 9.50 7.21 100 A 3.10 400.00
TiO2Ce0.1 500°C 98.01 9.50 8.41 100 A 3.00 413.33
TiO2Ce0.3 500°C 109.04 9.50 9.01 100 A 3.10 400.00
TiO2NdO0.1 500°C 99.00 7.81 8.41 100 A 2.98 416.10
TiO2Nd0.3 500°C 111.06 1-(0 8.41 100 A 3.00 413.33
TiO2 Pr0.1 500°C 99.09 7.80 8.41 100 A 3.05 406.55
TiO2 Pr0.3 500°C 112.01 7.70 8.41 100 A 2.88 430.55
TiO2Sm0.1 500°C 105.70 770 8.25 100 A 3.16 392.40
TiO2Sm0.3 500°C 109.50 9.40 7.07 100 A 3.10 400.00
TiO2Sm0.5 500°C 95.91 8.42 7.00 100 A 3.09 401.29
TiO2 Eu0.1 500°C X|101.80 9.42 9.91 100 A 3.09 401.29
TiO2 Eu0.3 500°C 100.50 9.49 8.25 100 A 3.09 401.29
TiO2 Eu0.5 500°C 104.70 7.87 8:20 100 A 3.08 402.59
TiO2Gd0.1 500°C 113.32 7.60 8.25 100A 3.23 383.90
TiO2Gd0.3 500°C 93.91 9.43 8.25 100 A 3.11 398.71
TiO2Gd0.5 500°C 92.48 8.14 8.21 100 A 3:.07 403.90
TiO2800°C 16.70 32.05 133.66 100 R 2.90 427.58
TiO2Sm0.3 800°C 24.73 30.71 32.10A 46.40 A 2.80 442.85
140.81 R 53.60 R
TiO2 Eu0.3 800°C 8.48 35.23 3443 A 38.65 A 2.50 496.00
132.67 R 61.35R
TiO2Gd0.3 800°C 26.64 30.21 31.18 A 40.22 A 2.88 430.55
126.67 R 59.78 R

A= Anatasa; R= Rutilo
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La Figura 2 muestra los difractogramas correspondientes a TiOz puro y TiO2
dopado..con lantanidos tratados térmicamente a 500 °C. Solo la fase cristalina
anatasa’Se determind por difraccion de rayos X, en estas muestras se presenta una
baja cristalinidad (amorfa), lo cual es confirmado por microscopia electrénica de

barrido.
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Figura 2.- Patrones de difraccion de rayes X del TiO2 puro y TiO2 dopado con
lantanidos tratados térmicamente a 500 °C.

El resultado obtenido del tamafio promedio de <ristal para la Titania pura
calcinada a 500 °C es de 8.14 nm y se muestra en la Tabla'13Al incorporar los iones
dopantes este valor disminuye a 7.00 nm, esto para el caso de lasmuestra dopada
Sm 0.5%. En la mayoria de las muestras dopadas al aumentar_su contenido el
tamano de cristal disminuye, excepto para los materiales dopados con’Nd y Pr que
aparentemente tienen valores fijos y posiblemente con estos iones paraaumentar
su contenido a un valor superior al mostrado en este estudio se podria disminuir su
tamafio promedio de cristal. La reduccion en el tamafio promedio de cristal.se debe
principalmente a la separacion del dopante en los limites del cristal, inhibiende-el
crecimiento por la falta de contacto entre otros cristales para poder crecer por

coalescencia [4]
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Como se ha mencionado anteriormente, la presencia de los iones lantanidos
inhibe”la completa transformacion de fases debido al efecto de la temperatura final
de tratamiento, para este caso sucede el mismo fenébmeno al estabilizar la Titania a
800 °C, en.donde manifiestan claramente mezclas de fases cristalinas (anatasa-
rutilo), esto sevobserva en la Figura 3. Aqui se compara una muestra comercial de
Titania (TiO2-P25))con los materiales calcinados a la temperatura mas alta de
tratamiento empleando DRX. Se observo que los materiales dopados con lantanidos
manifiestan una mayer.intensidad en los picos correspondientes a la fase rutilo, lo
cual describe una mayor Jabundancia de esta fase, comparado con la muestra
comercial que exhibe un porcentaje maximo del 30 % de acuerdo con lo reportado
para este solido [5]. Por lo gue”se espera que la cantidad de fase rutilo para las
muestras dopadas sea superior-al 30%.

300 R
=2 Eu 0.3% TiO, 800 °C
250 #—-Gd 0.3% TiO, 800 °C
A £—Sm 0.3% TiO, 800 °C
200 4 —+_Fi0,-P25 500 °C

150

100 — WWJ
et

Intensity (a.u.)

50

20 30 40 50 60 70
20

Figura 3.- Patrones de difraccion de rayos X para el TiO2-P25 y el TiOz*dopado con

lantanidos, estabilizados térmicamente a 800 °C.

La composicion de las mezclas de fases en los materiales calcinados a800
°C se observa en la Tabla 1, en donde se describe el porcentaje de fase cristalina,
por ejemplo, para los materiales dopado con Eu y Gd, la proporcidon es muy cercana

a la relacién 40% anatasa y 60% rutilo, sin embargo, para el Sm la proporcién fue

93



cercano al 50% (47% A- 53% R). Lo anterior, también se puede confirmar de
acuerdo.con la interpretacion de los resultados de los espectros Raman mostrados
en las Figuras 4 y 5, En la primera se describen las sefales correspondientes a las
fases cristalinas anatasa y rutilo considerando la temperatura de tratamiento del
TiO2, demostrando en que frecuencia se manifiestan las sefiales correspondientes

a cada fase.

En la Figura'5, se visualizan los espectros Raman de los materiales tratados
800 °C y dopados conSm, Eu y Gd a 0.3 y 0.5 % que indican mezclas de fases
cristalinas. En ellos “se aprecian las sefales a diferentes frecuencias
correspondientes a la fase anatasa (A) y rutilo (R) respectivamente. Las mezclas de
fase a temperaturas altas se pueden explicar debido a la conexién entre los iones
Ti** (octaédricos) y lantanidos®*(tetraédricos), donde los iones de Ti** sustituyen a
los iones de lantanidos®* superficiales en la red el éxido de tierra rara para formar
sitios tetragonales de Ti, debidosal gran radio i6nico que poseen los lantanidos, por
lo que la interaccién entre atomas de Ti*®\octaédricos y Ti** tetraédricos impide la

transformacioén de fases en el tratamiento térmico [6].

638

— TiO,-500°C (Anatasa)
—— TiO,-800°C (Rutilo)

Intensidad (a.u.)

T T T
0 200 400 600 800 1000
Longitud de Onda (cm™)

Figura 4.- Espectros Raman para la Titania calcinada a 500 °C (negro) y 800°C
(rojo).
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Figura 5.- Espectros Raman de las muestras dopadas con lantanidos 0.3, 0.5% y

calcinadas a 800 °C.

El tamafio promedio de “cristal parasestas muestras calcinadas a 800 °C
también se describe en la Tabla 1+y/se calcularon individualmente para cada fase
cristalina (en las muestras con mezclas.de fases_cristalinas). Con respecto a la fase
anatasa el mayor valor lo presento la muestra dopada.con Eu (34.43 nm), el cual es
tres veces mayor que la Titania pura a 500<°C. No obstante, el material dopado con
Sm obtuvo el mayor tamafio promedio de cristal para“la_fase rutilo (140.81 nm).
Estudios similares revelan que la presencia de los dopantes a esta temperatura
disminuyen el tamafio promedio de particula para la fase anatasa y para la fase
rutilo permanecen al mismo tamafio o aumenta [5], lo cual ocurre de la misma forma
en este estudio, excepto para la muestra con Gd, en la cual el tamafospromedio de

cristal disminuye.

En la Figura 6 se observan las isotermas de adsorcion-desorcion .de los
materiales dopados con Sm, Eu y Gd a 0.1, 0.3, 0.5% y calcinados a 500+°C,
respectivamente esto obtenido por fisisorcion de N2. Es notable observar que la
incorporacion del dopante al TiO2 genera una mayor adsorcion fisica al aumentara

presion relativa, explicada por una posible dispersion superficial uniforme del
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dopante y de la presencia de la fase cristalina anatasa, lo que demuestra el aumento
del &rea.especifica con respecto al TiO2 puroy por la capacidad que tienen los iones
trivalentes,de lantanidos para formar complejos con varias bases de Lewis. Se
observa gue-todas las isotermas presentan un comportamiento del tipo IV, que de
acuerdo cona clasificacion de la IUPAC, es caracteristica de sélidos mesoporosos
y tienen un mecanismo de adsorcion en multicapas, con un lazo de histéresis del
tipo A de acuerdo cen el mismo organismo, lo cual indica la descripcion de sélidos
mesoporosos con capilares en forma tubular y de botes de tinta, estas muestras
presentan una desorcign de forma geométrica similar aunque su adsorcion vario

con respecto al metal y la cantidad de dopante.

200 -

180 1
——TiO, 500°C

1604 —— Sm0.1% TiO,
—SM 0.3% TiO;
—— Sm0.5%.Ti0,
1204  — Eu01%TiO,
—— Eu 0.3% O,
| ——Eu05%Tio,
80{ —— Gd0.1%TiQ,
——Gd 0.3% TiO,
——Gd 0.5% TiO,

140
100

60

Cantidad Absorbida (cm®/g)

40

20

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion Relativa (P/Po)

Figura 6.- Isotermas de adsorcién y desorcién del TiO2 y TiO2 dopado€en Sm, Eu
y Gd a 0.1, 0.3, 0.5% y calcinado a 500 °C.

Los valores del area especifica de los fotocatalizadores puros, dopados y
calcinados a 500 y 800 °C son compilados en la Tabla 1. Como se esperabaj de
acuerdo con lo reportado en la bibliografia la presencia de los dopantes en la Titania
incrementa el area especifica para todos los materiales tratados a 500 °C, lo cual

anteriormente ya se habia descrito con otros materiales [3]. El valor de este
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parametro se encontré entre los 90.10-119.50 m?/g, la muestra dopada con Ce 0.3%
presento el valor mas elevado, este incremento puede atribuirse a la dispersion alta
gue poseen‘los iones de tierras raras, a su incapacidad de introducirse a la red de
la Titania debido al gran tamafio de sus iones, a la baja cantidad de dopante que se
utilizé, a su forma cristalina cubica centrada en las caras (FCC) que se acopla con
el arreglo cristalino de la anatasa y a la reduccion del tamafio de cristal. Esto

confirma que los iones de lantanidos inhiben la sinterizacion del TiOz [7]

La Figura 7 en.elinciso a, describe la morfologia y en el inciso b, el mapeo
elemental, ambos correspondientes al fotocatalizador Sm 0.3%-TiO2 calcinado a
500 °C. Se puede apreciar-una morfologia irregular sin patrones o periodicidad
aparente, el mapeo elementalmuestra una gran dispersion del elemento dopante a
pesar de su bajo contenido, lo cual€s un atributo generado por el método de sintesis

del material.

Ti Sm

Figura 7. Micrografias obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido para la

muestra Sm 0.3%-TiO2 500 °C. a) Morfologia y b) Mapeo elemental.

La transformacion térmica a rutilo de la Titania disminuye considerablemente el area
especifica a 800 °C y por lo tanto, aumenta su cristalinidad y el proceso) de
sinterizacion, pero al insertar Sm y Eu a 0.3 %, el area aumenta debido ‘a la
formacion de mezclas de fases cristalinas, distorsionando la superficie de la Titania

debido a la presencia de los dopantes. El fotocatalizador dopado con Eu 0.3% a
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esta.témperatura no incrementa su area especifica, es el Unico que manifiesta un
valor-por debajo del TiOz2 puro, esto posiblemente a su baja relacion porcentual que

posee de fase anatasa.

Repories previos descritos por el grupo de investigacion muestran que a 800
°C la Titania depada con Sm a 0.3 y 0.5% manifiestan una relacion porcentual de
fases anatasa-rutilo.muy parecida a la del TiO2-P25, a lo cual se le atribuye la mayor
fotoactividad, y se{observa que al incrementar la cantidad de dopante el area
especifica disminuye faumenta la proporcion de la fase anatasa y se manifiesta una
distribucion de poros bimodal [8]. En este estudio, a 0.3% de Sm, Euy Gd la relaciéon
porcentual de las mezclas defase es diferente con una tendencia a ser equitativa al
50%, lo cual describe que a una~menor cantidad de dopante se inhibe de manera

mas efectiva la transformacion térmica de la fase anatasa a rutilo.

El diametro de poros presentd un,aumento con respecto al TiOz puro con las
muestras dopadas con La, Ce-a/los diferentes contenidos, con Eu a 0.1 y 0.3%, con
Sm 0.3y 0.5 % y con Gd 0.3 y.0.5.% todas calcinadas a 500 °C. Este incremento
es atribuido a la fusién de poros pequefios presentes en la fase anatasa para formar
poros grandes o cavidades apiladas. NO_obstante) la reduccion en el valor de este
parametro se explica por el posible blogueo, de cavidades porosas por parte de los
dopantes. Del mismo modo, a 800 °C los materiales manifestaron comportamientos
similares, pero a estas condiciones el aumento del diametro de poros se debe a la

coalescencia de poros durante la calcinacion [3, 8].

4.1.2 Evaluacion fotocatalitica

La fotodegradacion bajo luz solar empleando TiO2 dopado coen iones de
lantanidos durante 300 minutos se muestra en la Figura 8, en la cual se describe el
monitoreo por espectroscopia UV-Vis. de la fotodegradacion del diurdn bajo luz solar
a diferentes tiempos. Aqui se puede observar que al final de la reaccion deSaparece
completamente la banda de maxima absorbancia correspondiente al diuron/(249
nm). De la misma forma, sucede algo similar con la segunda banda en la region de

los 212 nm, correspondiente al anillo aromatico que constituye a esta molécula.

98



Absorbancia

T T
200 300
Longitud de onda (nm)

Figura 8. Fotodegradacion solar.de-diurén seguida por espectroscopia UV-Vis,

para el catalizador Ce 0.1 % TiO2/500 °C.

La actividad fotocatalitica bajo_luz solar en la fotodegradacién de diurdn
utilizando materiales dopados”a 0.1% y calcinados a 500 °C, comparados con el
TiO2 puro, el TiO2-P25 y la fotolisis-a-300 min de reaccion se describe en la Figura
9. Todos los materiales dopados obtuvieron“untporcentaje de degradacion mayor
que el de la fotdlisis, el TiO2 puro y elP25-TiOz. Los fotocatalizadores méas activos
fueron los dopados con La y Ce, seguidos~del Gd, entre este tipo de materiales el

dopado con Sm fue el menos activo.
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Figura 9. Degradacion fotocatalftica de diuron con luz solar a 300 min de reaccion,

N 0.19-TiO,
Pr 0.1%-TiO
Sm 0.1%-TiO
Eu 0.1%-TiO
Gd 0.1%-TiO

empleando materiales dopados a0.1% y comparados con el TiO2 puro, el TiO2-P25
y la fotdlisis.

Al aumentar la cantidad de dopantes en la Jitania, la presencia del Lay el Ce
se mantienen con la mayor fotoactividadjen comparacion con el resto de los
dopantes, al igual que en el caso anteriory todas las-muestras dopadas tienen un
rendimiento superior con respecto al TiO2 puro, el TiO2#P25 y la fotdlisis, como se
representa en la Figura 10. Para este caso, sin consideraralla y el Ce, el material
dopado con Eu al incrementar su contenido es el Unico que mejora su rendimiento

fotocatalitico con respecto a los demas comparados.
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Figura 10. Degradacion fotocatalitica de diurdn con luz solar a 300 min de reaccion,

Nd'0.3%-TiO,
Pr 0.3%-TiO,
Sm 0.3%-TiO,
Eu 0.3%-TiO,
Gd 0.3%-TiO,

empleando materiales dopados a0.3% y comparados con el TiO2 puro, el TiO2-P25
y la fotdlisis.

Es evidente que la presencia”de,todos_les dopantes en el TiO2, mejora
claramente su comportamiento fotocatalitiCoybajo luz/solar, lo que esta directamente
relacionado con la alta dispersion que tienen los iones-dedantanidos como dopantes,
los cuales modifican superficialmente la estructura<de) la Titania y ha sido
demostrado en las caracterizaciones realizadas, ahi se ohservo que tanto el area
especifica como el volumen de poros se modifican significativamente, y esto se
puede corroborar con la micrografia mostrada en la Figura 7b que describe el mapeo
elemental del Sm por EDS. Los materiales dopados con La y Ce son |@s,Unicos que
conservan el mismo valor en sus diametros de poros, evidenciandesuna buena
dispersion al aumentar el contenido de dopante, o que en consecuencia/permite
aumentar su area especifica sin bloguear poros, manteniendo el valorrde la
distribucion de los tamafios de poros, esto contribuye a tener una mejor supetficie
de contacto entre el catalizador y la solucién acuosa contaminante, tal y como §e

reporta en otras investigaciones [9].
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Entre los materiales con dopantes cuya composicion poseen La y Ce, al
aumentar su contenido mantiene la misma actividad fotocatalitica asi como también
su tamafio.de poros, pero difieren al contrastar el tamafio promedio de particulas, lo
que revela‘es-que el aumento en el contenido de Ce permite que el tamafio de cristal
de la Titania.aumente, lo cual no ocurre si lo comparamos con los otros iones
dopantes, ya que este parametro disminuye o se mantiene incluso hasta aumentar
la concentracion “delndopante hasta 0.5 %. Lo cual, es un efecto contrario al
reportado en la bibliegrafia, en la cual se describe que conforme aumenta el
contenido de Ce como dopante en la Titania su tamafio de cristal disminuye [10]. A
excepcion del Lay el Ce, el Eu es el Unico dopante que manifiesta un incremento

en la actividad al aumentar su_eéncentracion en la Titania.

Entre las comparaciones ‘enla actividad fotocatalitica que muestran el Ce y
el La, el primero tiene una ventaja, cabe mencionar que el Ce presenta una
peculiaridad diferente, exhibe diferentes estados de oxidacion (Ce3* y Ce**), lo cual
le permite incrementar hasta un“porcentaje’optimo una eficiente separacion de las
cargas fotogeneradas, que reducevel efecto_de la recombinacién electron-hueco,

disminuye la Eg e incrementa la fotoactividad ‘de-ta-Titania [11].
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Figura 11. Degradacion fotocatalitica de.diurén con luz solar a 300 min de reaccion,
empleando materiales dopados‘a/0:5% calcinados a 500 °C, dopados a 0.3 y 0.5%

calcinados a 800 °C y comparados-eon. el TiO2/puro, el TiO2-P25 y la fotdlisis.

En la Figura 11, se observa qué el aumento.en el contenido de dopante a
0.5% disminuye la eficiencia fotocatalitica_consideraplemente, esto nos brinda una
idea de cual es el contenido 6ptimo de los iones de lassdtierras raras como dopantes
en la Titania para mejorar la fotodegradacion solar del diuron. Estudios similares
describen que al incrementar la cantidad de dopantes en el'TiO2 se observa que el
diametro de los poros y el tamafio promedio de los cristales_disminuye [12]. Sin
embargo, si el contenido de iones dopantes es excesivamente-alto, como en las
muestras dopadas a 0.5 %, el proceso de recombinacion de pares.electron-hueco
se vuelve se ve favorecido, lo que lleva a disminuir la actividad fotocatalitica de la

Titania.

La fotoactividad de algunas muestras dopadas y calcinadas a 800 °C también
se observan en la Figura 11, estos fotocatalizadores presentan una mejor eficiencia
que el TiO2 puro y el TiO2-P25, la tendencia del area especifica describe un aumento

con la presencia de los dopantes a esta temperatura de tratamiento, pero con Eu,
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este parametro disminuyd considerablemente a un valor inferior pura Titania. El
fotoeatalizador dopado con Sm 0.3% fue el mas activo, seguido de Eu y luego de
Gd, esta’setuencia se puede atribuir principalmente a la presencia de mezclas de
fases cristalinas (anatasa-rutilo), debido a que el material dopado con Sm manifiesta
un mayor contenido de la fase cristalina anatasa (~46%), como se describid
anteriormente enfla Tabla 1, y como esta fase es mas fotoactiva que el rutilo por la
mayor capacidad ‘que-tiene de reducir al O2 disponible en el medio [13], posee una
proporcién de anatasa.aiun mas alta que la reportada para TiO2-P25 (30% aprox.)
[5], por lo tanto, el rendimiento es mejor. Sin embargo, esta misma muestra tiene un
tamafo de cristal para la mayor fase de rutilo en comparacién con el resto de los
materiales, lo que indica que‘el.erecimiento de los cristales de rutilo es directamente

proporcional a la actividad fotocatalitica de los materiales.

Los materiales mas activos dopados y estabilizados térmicamente a 500 °C
en la reaccion anterior, fueronsselececionados para evaluarlos fotocataliticamente
bajo luz solar en la degradacién de un insecticida organofosforado (metil paration),
con la finalidad de analizar el efecte que tienen los fotocatalizadores en diferentes
contaminantes acuosos ante distintos.grupos funcionales (fenilurea y tiofosfato).
Aunqgue los materiales dopados a 0.1%.y 0.3% conLa y Ce obtuvieron rendimientos
similares, se eligieron los que tienen una'menor cantidad de dopante por el menor

costo que tendria producirlos, reduciendo el gasto en su manufactura.
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Figura 12. Fotodegradacion solar de metil paration seguida por espectroscopia UV-
Vis, para el catalizador Eu 0.3 % TiO2/500 °C.

La fotodegradacion bajo7luz solar de metil paration durante 300 minutos
utilizando uno de los fotocatalizadores mas activos de la reaccién anterior se
muestra en la Figura 12, se aprecia come” disminuyen los picos de maxima
absorbancia, el primero referente al_grupo funcional nitrofenilo a 276 nm vy el
segundo al grupo tiofosfato a 400 nm, para estadmolécula contaminante en medio

acuoso con respecto al tiempo.

El comportamiento fotocatalitico de los catalizadores elegidos para esta
prueba se describen en la Figura 13. Se observa una“tendencia diferente al
compararse la fotoactividad de los materiales con la moléetila. modelo anterior
(diurén). Los materiales dopados son mas eficientes que el TiQ2 Yy la reaccion sin
catalizador. Solo las muestras dopadas con Eu 0.3%, Ce 0.1% y Sm_0.3% fueron
mas activas que TiO2-P25. Los valores del diametro promedio de por0s en estos
materiales aumento comparado con la Titania pura, esto también ocurfidypara el
catalizador dopado con La, pero como su area especifica fue las mas baja‘entre los
materiales dopados esto posiblemente redujo su fotoactividad. Lo cual indica, gue
la presencia de poros mas grandes y una mayor area especifica permite una mejor
difusién entre el contaminante y el fotocatalizador para incrementar el rendimiento

del TiO2 dopado con lantanidos.
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Figura 13.- Degradacion fotocatalitica'de metil paration con luz solar a 300 min de
reaccion, empleando materiales“dopados’a, 0.1% y 0.5% calcinados a 500 °C,

comparados con el TiO2z puro, el TiO2P25 y-a fotolisis.

Con respecto al tamafio promedio, de cristal, todos los materiales dopados
disminuyen este valor debido a la presenc€ia de los.iones lantanidos, que inhiben el

crecimiento de cristales en el proceso de sintesis y estabilizacion térmica.

Se puede enunciar que existe una afinidad entre-os iones dopados en la
Titania y los principales grupos funcionales de las moléculas modelos empleadas
para el proceso de fotodegradacion, para la fenilirea (diurén).da fotodegradacién
solar fue mas pronunciada con los materiales dopados con La y'‘Ce, mientras tanto
para el tiofosfato (metil paration) el proceso de fotooxidacion solar tuvo mayor

afinidad para el Eu.

Finalmente se puede mencionar que la presencia de lantanidos enla. Titania
promueve la formacion de vacancias de oxigeno, debido al desbalance de cargas
generado por la presencia de iones trivalentes en la red de un compuesto
tetravalente generando especies Ti®*, que en sinergia con las vacancias de oxigeno

reducen la velocidad de recombinacién de los pares electron-hueco fotogenerados
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y actdan como trampas de cargas para las especies fotogeneradas, formando
defeet0s superficiales al compartir variablemente oxigenos en la red del TiO2[11].
En consécuéencia, esto produce el desplazamiento de las bandas de absorcion hacia

regiones correspondientes a la luz visible.

4.1.3 Argumento

Los iones dopantes de lantanidos mejoran las propiedades texturales,
estructurales, electrgnicas y fotocataliticas en TiO2. Debido al método de
preparacion y la temperatura de tratamiento, posiblemente la presencia de N y la
eliminacion de impurezas produjeron un cambio en las bandas de absorcion, lo que
permite que la Titania tenga uasmgjor comportamiento fotocatalitico bajo la luz solar.
A 500 °C, los materiales presentam.el 100% de la estructura cristalina anatasa, la
cantidad ideal de dopante fue del(0,1% vy los iones de tierras raras mas activos
fueron La y Ce en la fotodegradacion solar diurén. La comparacion entre ellos le
proporciona una ventaja al Ce-debido™a que en estado oxidado manifiesta un
invariable cambio de estado de ‘oxidacion de Ce3* a Ce*', lo que incrementa
significativamente la actividad. El auménto en la temperatura del tratamiento térmico
para los materiales hasta 800 °C causd que se presentaran en los sélidos mezclas
de fases cristalinas, mostrando un mejor_desempefio, fotocatalitico el catalizador
dopado con Sm a 0.3%, el cual muestra proporcion mayor de la fase anatasa en la
mezcla, incluso mayor que la del P25. Los fotocatalizadores. tratados a 500 ° C con
mayor actividad en la degradacion del diurén se selecci@naron para evaluar su
fotoactividad solar con un segundo pesticida (metil paration). Ens€stas condiciones,
se encontro una afinidad por los iones dopantes en Titania y los grupos funcionales
de las moléculas contaminantes (fenilurea y tiofosfato). La fotodegradacion solar de
diurdn fue mas efectiva con La y Ce, mientras que para el metil paratién'fue Eu en
0.3%. El incremento en la actividad fotocatalitica por parte de los dopantes_en la
Titania se atribuye principalmente a formacion de vacancias de oxigenos(y la
generacion de especies Ti** que en conjunto modifican estructural ly

electronicamente al TiO2 para tener una mejor respuesta espectral con la luz solar.
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4.2 TiO2-P25 impregnado con lantanidos. Uso del anélisis multivariable

(ANOVA) para comparar las fuentes de irradiacion en la destruccion de

diurénypor fotocatdlisis usando TiO2.P25 impregnado con Sm3*, Eu3* and
Gd3*

4.2.1 Resumen

lones Sm3*, Eu®* and Gd3* fueron depositados en la superficie del TiO2 -P25
utilizando el método.de impregnacion, los materiales fueron calcinados a 500°C con
la finalidad de proporcionar estabilidad térmica y cristalina de las fases presentes.
Una muestra de P25 puro se proceso en las mismas condiciones de sintesis para
describir igualdad de condiciones en los experimentos. Los materiales se
caracterizaron por fisisorcion de"Nz, difraccion de rayos X y microscopio electronico
de barrido y espectroscopia UV-Vis.con reflectancia difusa. Se observdé mediante
SEM que P25 tenia una superficie®amorfa que formaba agregados irregulares y
deformaciones en las que se inSertaron los_ iones de lantanidos estudiados. Debido
al tratamiento térmico, el P25.Sufri0 madificaciones que mostraron una mayor
actividad fotocatalitica en la regiémn visible, por lagpresencia de vacantes de oxigeno
generadas por la eliminacion de impurezas((C y CI). Los andlisis por XRD
determinaron la distribucion y el tamafie del” cristal de las fases cristalinas
presentadas en la P25 (anatasa y rutilo). Los ienes lantanidos posiblemente
demostraron un efecto de coalescencia superficial en lafase de rutilo de la P25. Se
utilizé un disefio experimental completamente al azar paradeterminar la evaluacion
catalitica, y se demostré estadisticamente que la luz solar es laimejor condicion para
la degradacién y mineralizacion del diurén. La comparacion de tratamientos indico

una mejor opcion: usar el catalizador con 0.3% en peso de Gd bajo la luz solar.
Palabras Claves: ANOVA; Fuente de Irradiacion; Fotocatalisis; Diuron; TiO2-P25

4.2.3 Introduccion

En los dltimos afios, el consumo y uso del agua se ha incrementado
dramaticamente especialmente para las aplicaciones agricolas. Conjuntamente

este fendmeno y la utilizacién excesiva de plaguicidas, la mayoria de los cuales son
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qguimicos que son dificiles de eliminar y se vierten en el suelo y se drenan en los
sistemtas acudaticos, lo que dificulta la obtencién de agua limpia. diurén es uno de
los plaguicidas que causa esta problematica; se utiliza como un herbicida
premergente-para controlar las malezas dicotiledoneas anuales de hoja ancha [14].

Este compuesto es téxico para todos los seres vivos. Causa defectos de
nacimiento, es carcinogénico y no puede eliminarse cuando se aplica en altas dosis
en el suelo. Debida aliso excesivo y la baja volatilidad, tiene una biodegradacion
ambiental lenta de mas.de 300 dias [15]. Este compuesto se encuentra a menudo
en aguas superficiales\.y subterraneas [16, 17], y sus principales formas de
transporte en el medio ambi€nte son a través de escorrentias urbanas y actividad
agricola. Otra fuente de contaminaeion proviene del lavado de los contenedores de
este herbicida antes de su eliminacién, y en estos casos la concentracion de diurén
excede la que se encuentra en los_efluentes naturales. La Directiva Sanitaria del
Agua de la Unién Europea considera su toxicidad como una prioridad y limita el uso

de este pesticida como sustanciapeligrosa/{18, 19].

Debido a esta clasificacion, se/han realizado esfuerzos quimicos [20], fisicos
[21] y biolégicos [22] para eliminar este_herbicida. Los métodos quimicos son los
mas eficientes para eliminar este contaminante y,‘entre ellos, destacan los procesos
de oxidacion avanzada (POA). Estos .procesos_incluyen a la fotocatélisis
heterogénea con TiOz2, que elimina de manera eficiente los contaminantes organicos
persistentes (COP) oxidando estos compuestos a CO2 sin)producir compuestos
secundarios de alta toxicidad [23]. Este proceso requiere el uso de un
semiconductor, como el TiO2, para generar pares de orificios des€lectrones (e-, h *)
capaces de producir radicales hidroxilos (OH *) responsables de la oxidacion
catalitica de una amplia gama de COP. Desafortunadamente, el TiOz.muestra una
respuesta espectral solo con luz UV, tiene una eficiencia cuantica bajasy una alta
velocidad de recombinacion de los pares e /h *, lo que inhibe su @ctividad

fotocatalitica [24].

Reportes recientes se han dedicado al estudio, modificacién y composicion

de la Titania, con el objetivo de obtener un fotocatalizador sélido que tenga una
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respuésta espectral en la region ultravioleta y visible. Para lograr este fin, su
estruetura interna y externa ha sido modificada mediante la adicion de impurezas
metélicaS_y*no metdlicas en bajas concentraciones (dopaje). Recientemente, los
iones de {lantdnidos han atraido la atencion porque pueden aumentar las
propiedades-fisicoquimicas y fotocataliticas del TiO2. Estos iones ofrecen ventajas
en la absorcion,de luz correspondiente a la region visible; los estudios con estos
metales se centran en,sus propiedades luminiscentes cuando se alojan en matrices
cristalinas. Estos iones.también tienen la capacidad de formar complejos con varias
bases de Lewis debido & lalinteraccion de estos grupos funcionales con los orbitales
f. Estos desempefian un papel importante en el aumento de la actividad
fotocatalitica de TiO2 mediante”la eliminacion de contaminantes en su superficie
[25]. Se ha reportado que la ineorporacion de iones trivalentes de lantanidos (La,
Ce, Er, Pr, Gd, Nd y Sm) en la Titania utilizando el método sol-gel muestra un
aumento en la actividad fotocatalitica de TiO2 cuando se utiliza una cantidad del
dopante en un rango entre 0.5%-1%. LaadiCion de 1% en peso de Gd** ha mostrado
una actividad mucho mas alta que,la del TiO2-P25 sin dopar [26]. Sin embargo, el
meétodo sol-gel no es la Unica manera de impregnar iones de tierras raras trivalentes
en el TiO2. Los iones La®", Pr3* y Nd3*se han-depositado sobre la superficie de
Titania utilizando el método de impreghacion vafiando la cantidad de metales
dopantes en 0.3, 0.5, 0.8 y 1% en peso. En estas condiciones, a 0.5% en peso de
La3* mostré las mejores propiedades morfolégicas y fotocataliticas bajo la luz solar
en la degradacién del azul de metileno [27]. Por lo tanto, para este estudio, el TiO2-
P25 fue dopado a 0.3% y 5% en peso con iones de Sm3*, Eu3ty Gd** por el método
de impregnacion para mejorar sus propiedades morfolégicas y.electronicas. Los
dopantes también se estudiaron en concentraciones mas bajas para‘determinar si
la actividad fotocatalitica de TiO2-P25 aun mejoraria, bajo las condiciones de

irradiacién solar.

4.2.4 Procedimiento de la Actividad Fotocatalitica

La determinacién de la eficiencia catalitica en la fotodegradacion y \la

fotomineralizacion del diurdn se realizé en un medio acuoso a 40 mg/L (solubilidad
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en agua). A esta concentracion, el diurén mostré un pH de 5.5 y un contenido inicial
del carbono organico total (COT) de 20.35 mg de C/L. En medio acuoso mostro una
absorbancia maxima a 248 nm. Para todos los experimentos, se prepararon 5 L de
diurén acudose disolviéndolos en un recipiente protegido de la luz bajo agitacion
constante durante 72 horas a temperatura ambiente. Las reacciones se
desarrollaron en un reactor fotocatalitico de borosilicato marca “Ace” que se habilito
con un sistema derrecirculacion de cuarzo para mantener una temperatura de
reaccion constante de-20 °C. Este contiene un volumen total de 500 mL y cuenta
con entradas laterales, @ través del cual se suministré un flujo constante de 60 mL/s
de Oz atmosférico y una manguera de recoleccion para tomar muestras de reaccion.
La concentracion del catalizadoer fue de 0.5 g/L, que alcanzé el equilibrio adsorcion
con la solucion de diurén previamente a la reaccion. El tiempo total de reaccién fue
de 300 minutos. Para las reaccioneS, llevadas a cabo bajo la luz solar, el reactor se
colocé en el techo del edificio del lakhoratorio a plena luz del dia en un horario de
10:00 a.m. a 3:00 p.m. La intensidad+~de Ja luz solar se monitorizd6 durante las
reacciones con un radidmetro NR*LITE Nety se midié a una intensidad de entre 2.7
y 3.0 Wecm con una sensibilidad 'de=10, uyWVW/m?._Las reacciones bajo luz UV se
realizaron en una camara con ausencia de luz utilizando una ldmpara de mercurio
con una intensidad de 1,800 yW/cm y una fuente de’luz UV de 254 nm. Para ambas
condiciones de luz, la agitacion, el flujo de Oz atmosférico y la temperatura fueron
constantes, y se tomaron muestras cada 60 minutos. El catalizador fue separado de
la alicuota utilizando un filtro de membrana de 0.25 um. El'proceso de degradacién
se control6 mediante espectroscopia UV-Vis tomando la medida de absorbancia
maxima del diurdn. La mineralizacién se determind por la combustién catalitica total
de materia organica a través de un analizador de carbono organico tetal Shimadzu
Modelo TOC-VCSN.

Se desarrollé un disefio experimental completamente aleatorio (2.x2 x 3)
para determinar los factores que mayor efecto tienen en la eliminacién fotocatalitica
de diurdn. Los factores establecidos fueron el tipo de iluminacion (solar y UV), el
tipo de metal impregnado en el P25 (Sm, Eu y Gd) y la concentracion de metal

impregnado (0.3% en peso y 0.5% en peso). Sin embargo, hubo dos tratamientos
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adicienales en el disefio que se tomaron como testigos (solar y UV) y se mantuvieron
en ‘eondiciones iguales de reaccion durante los tratamientos. En total, 14
tratamientos se establecieron cada uno con tres réplicas lo que generé un total 42.
La velocidad-de oxidacion y el porcentaje de mineralizacién se utilizaron como
variables de.réspuesta monitoreando cada 60 minutos aproximadamente hasta

completar el tiempo total de reaccion.

Los datos generados a partir de estos experimentos se agruparon de acuerdo
con la concentracion.inicial considerando las variables de respuesta. Estos 252
puntos de datos se compararon a través de las lineas de regresion para cada
tratamiento. Usando la variable de respuesta porcentaje de oxidacién, se determin6
la constante de velocidad de reaecion "k" para cada tratamiento, mientras que una
pseudo-constante se determings“utilizando el porcentaje mineralizacién para
establecer las condiciones de cada ‘tratamiento en las cuales se llevd a cabo de

manera mas eficiente el procesarde eliminacion del diuron.

4 245 Caracterizaciones

Se sabe que el TiO2-P25 no tiene una estructura porosa cuando se compara
con el TiO2 en su fase anatasa ‘al ~100% «0 con otros Oxidos metélicos
semiconductores [28]. Las imagenes obtenidas por SEM mostraron que el TiO2-P25
tiene una superficie amorfa con agregados irregulares gue forman imperfecciones
en la superficie P25 donde se depositaron los iones 1antanidos. La Figura 14
muestra las imagenes de TiO2-P25 calcinadas a 500 °C (a) y TiO2-P25 sin
tratamiento térmico (b). Ambas imagenes no revelan formas o”patrones uniformes
para el TiO2-P25, solo superficies sinuosas con irregularidades que tienen un area
especifica cercana a la reportada en la literatura. La imagen de la muestra tratada
a 500 °C presenta una superficie menos amorfa que la imagen presentada en la
subseccion b). La Tabla 2 describe los resultados de las caracterizaciones
realizadas sobre los catalizadores. El area especifica del P25 aumento debido a la
presencia de 0.3% en peso de Gd3** y se increment6 ligeramente con 0.5% en peso

de Sm3* debido a la alta dispersion de metal que generé mayores deformaciones.
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Sin_embargo, otros iones impregnados mostraron valores mas cercanos a los

reportados por el fabricante del P25 [29].

SEl 20kV WD10mmS535 x3,000  Spm B —— SElI 20kV WD10mmSS35 x3,000
A4

Figura 14. Imagenes obtenidas-por SEM/ para el TiO2-P25: a) con tratamiento

térmico y b) sin tratamiento térmico:

El andlisis por XRD mostro similitud entrellas muestras. Se observé que todos
los fotocatalizadores mantienen mezclas de\fases cristalinas (anatasa y rutilo) y los
iones impregnados no mostraron ninguna sefal caracteristica como se puede
apreciar en la Figura 15, debido a la pequefia cantidad de'metal impregnado; lo cual
ha sido reportado previamente al dopar el P25 con iones\de lantanidos [30]. La
distribucion de las fases cristalinas que se muestra en la Tabla2'se modificé debido
al tratamiento térmico que sufrieron los fotocatalizadores. Al igual'que las impurezas
se agregaron y su concentracion aumento, el TiO2-P25 obtuvo una distribucion igual

a la descrita previamente [29].
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] A A-Anatasa
R-Rutilo

P25-Gd 0.5% wt

P25-Sm 0.5% wt
Mo A
P25-Gd 0.3% wt

P25-Eu 0.3% wt

Intensidad (a.u.)

P25-Sm 0.3% wt
", S
P25-Aeroxide

2 Teta

Figura 15. Patrones de difraccion par-XRD para los materiales preparados a
500°C.

Los resultados obtenidos.para el tamano promedio de cristal en cada fase se
muestran en la Tabla 2. La fase de\anatasa’present6 valores entre 21 y 26 nm, que
permanecieron iguales después de la“impregnacion, ademas este valor es inferior
al que se inform6 anteriormente (37 )nm) {31]. Esta disminucion se debe
principalmente a la temperatura elevada'de calcinacién que impidié el crecimiento
de cristales. Solo la muestra con 0.3% en peso de Gd@3" aumenté 5 nm, pero el
aumento en la cantidad de este metal estabilizd el tamafio del cristal. Esto
demuestra que la dispersion de este ion a esta coneentracion se expreso
principalmente en la fase anatasa, dejando la fase de rutilo“estable. Que en
consecuencia provocé una mayor deformacion de la superficie enla fase cristalina

mas abundante, lo que aumento el area superficial.
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Tabla2. Resultados de las técnicas de caracterizacion aplicadas a los catalizadores:
fisisorcion de N2 mediante el método BET, XRD y espectroscopia UV-Vis con

reflectanCia difusa.

Area Tamafio promedio Distribucion Energia de
Muestracalcinada a| Especifica de cristal para cada porcentual de la Banda
500 °C (BET) fase (hm) mezcla de fases (%) Prohibida
m2/g Anatasa Rutilo Anatasa Rutilo (eV)
TiO-P25 53.17 21.71 85.49 71 29 271
P25/Sm 0.3% peso 52.49 21.71 85.49 74 26 2.77
P25/Eu 0.3% peso 52.63 21.71 68.40 76 24 2.71
P25/Gd 0.3% peso 69.49 26.06 85.49 78 22 2.77
P25/Sm 0.5% peso 55.23 21.71 68.40 81 19 2.72
P25/Eu 0.5% peso 51.34 21.71 68.40 80 20 2.74
P25/Gd 0.5% peso 49.98 2171 68.40 81 19 2.72

El tamafio de cristal parada.fase deutilo calculado fue aproximadamente de
35 nm, lo cual es similar a lo antes_reportado alcdopar el P25 con Pt [32], Ag [33],
La, Ce, Y, Pry Sm[30], y ademas el aumento en la'concentracién de estos dopantes
estabilizaron los tamafios de cristal paraambas fases. En este estudio, el tamafio
del cristal para la fase de rutilo posiblemente fue mayor. debido a las vacantes de
oxigeno y al reordenamiento causado por el tratamiento térmico utilizado para
eliminar las impurezas de P25. Sin embargo, el aumenta de la concentracion de
iones de lantanidos en los cristales de rutilo disminuy6 17 nmgo\que indica que los
enlaces Ti-OM (M = Sm, Eu y Gd) en la superficie P25 formada\por coalescencia
durante el tratamiento térmico fueron selectivos para la fase de rutilo/(para pocas
muestras), probablemente debido a la estabilidad que tiene esta fase.en relacion
con la fase anatasa. Se observo que el 0.3% en peso de Gd®* no cambid’elitamario

del cristal de rutilo, debido a la selectividad que tiene el metal para la fase @natasa.

Los espectros de reflectancia difusa se muestran en la Figura 14. Se observo
que la banda de absorcion del P25 esta desplazada a longitudes de onda mas largas

(> 400 nm) correspondientes a la luz visible. Aunque los catalizadores mostraron
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una_eoloracion blanca, esta absorcién se debe a la transicion electrénica que el
orbital2p del Oxigeno experimenta al orbital 3d del Titanio, de acuerdo con la teoria
del "campe‘del ligando”, la cual describe como la transicion de Tig a Tzg. Los
espectros.obtenidos de todas las muestras fueron similares entre si, pero diferentes
del espectro.del P25 que no se sometid a un tratamiento térmico (WHT). Este
desplazamiento,de las bandas de absorcion se atribuye a la temperatura (500 ° C)
a la que se trataronJdas muestras. Se han reportado un aumento en la capacidad de
absorcion de la Titaniahacia la region visible causada por la presencia de N como
impureza después de someterlo a tratamientos térmicos mas altos. Este aumento
se atribuye a las vacantes de.oxigeno generadas por la eliminacion de impurezas y

N a altas temperaturas [34].
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Figura 16. Espectros EDS del TiO2-P25: a) sin tratamiento_térmico b) con

tratamiento térmico.

Basado en lo anterior, y con el conocimiento de que P25 contiene.impurezas
tales como N, H, C, S y Cl [29], puede suponerse que al (Someter los
fotocatalizadores a una temperatura de 500 °C se eliminarian las impurezas'del P25
y consecuencia aumentarian las vacancias de oxigeno, que son responsables de
incrementar la absorcién del P25 a longitudes de onda correspondientes al visible.
Este hecho se corroboré con el andlisis elemental y cuantitativo que se le realizg a

una muestra por medio de EDS a traves de Microscopia Electronica de Barrido,
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como’se aprecia en la Tabla 3. La Figura 16 muestra los espectros EDS del TiO2-
P25'sin tratamiento térmico (a) y con tratamiento térmico a 500 ° C (b). Se encontro
que el TiO2-P25 no tratado inicialmente contiene un 6.27% en peso de Cy un 0.29%
en peso de.Cl, lo que coincide con lo informado anteriormente [29]. Al someter P25
a tratamiento.térmico, la cantidad de C disminuyé a 4.44% en peso y el Cl ya no fue
detectado por estatécnica (ver Tabla 3). Por lo tanto, se confirmo que la disminucion
y desaparicion de algunas impurezas, como el C y el Cl en el TiO2-P25 forman
vacancias de oxigenosl0 que aumenta la absorcion de P25 en la region visible.

2.2
2.0
1.8 4
1.6 4
8 144
o .
c 1.24 —a— P25Aeroxide
©
o 104 —e— Eu03
o ~4A— EU05
&8 081 f—~—Gdo3
<C 0.6 —<4— Gd05
0.4 ~—»— SmO03
7] —+— Sm05
0.2 4 —e— P25AeroxideWT
0.0 1

T T T T T T T
200 250 #7300 3507 0400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 17. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de les gatalizadores dopados y
TiO2-P25 sin tratamiento térmico (WHT).

Los valores de la energia de banda prohibida (Eg) para“Cada material se
describen en la Tabla 2, se puede observar que los materiales tratados a las mismas
condiciones tienen un valor cercano a los 2.7 eV, mientras que una muestra de TiOo2-
P25 sin tratar térmicamente obtuvo un valor de 3.01 eV (Figura 17), lo‘cual coincide
con lo reportado en la bibliografia. Las condiciones bajo las cuales se sintetizaron
los catalizadores disminuyeron el intervalo de banda del P25, pero la insereion, del
lantanido no tuvo efecto en el Eg. Ademas, se ha descrito antes de queé la
incorporacion de La, Ce, Y, Pry Sm en la superficie de P25 no disminuye este

pardmetro, aunque la actividad fotocatalitica aumenta notablemente [30]. Efecto
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contrario se ha encontrado para el TiO2 dopado y sintetizado a través del método

Sol-Gelya que, bajo estas condiciones de sintesis, la presencia de lantanidos como

dopantes causa una disminucién de la Eg en comparacion con el TiO2 puro [35].

Tabla 3. LoS resultados del andlisis cuantitativo por EDS realizados en el TiO2-P25

sin tratamientot@rmico y en el TiO2-P25 calcinado a 500 °C.

TiO,-P25 sin tratamiento térmico

TiO,-P25 calcinado a 500 °C

Elemento % peso % mol Elemento % peso % mol

Carbono 6.27 12.25 Carbono 4.44 9.19

Oxigeno 42.88 62.82 Oxigeno 39.88 61.93
Cloro 0.29 0:19 Cloro 0 0
Titanio 50.56 27.74 Titanio 55.58 28.88

4.2.6 Evaluacion fotocatalitica. Efectos de las variables en la degradacién

fotocatalitica

La Tabla 4 muestra los factores incluidos.en el disefio experimental con sus

respectivos niveles, asi como los tratamientos obtenidos para evaluar la actividad

fotocatalitica de los materiales. Los datos®generados’ satisfacen los principios de

independencia, normalidad y homoscedasticidad. Para) establecer diferencias

estadisticamente significativas entre los tratamientos contrastados, se utilizd6 un

Analisis de Varianza (ANOVA) multifactorial, seguido de una’prueba de contraste

multiples de Scheffé. Las pruebas estadisticas se realizaron utilizando el programa

STATGRAPHICS CENTURION 16.1.15.
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Tabla"4. El disefio experimental utilizado para evaluar la actividad fotocatalitica de

los catalizadores sintetizados.

Tiempo de "
Factor B: Constante id di Pseudo-constante | g
ST . vida media
Factor A: Tipo i6n del Factor C: Metal cinética “k” w de mineralizacion .5
de luz Concentracion de impregnado ti, %
metal impregnado minutos? ) minutos™? e
minutos [
1
Sm 0.00909 76.28 0.2376
2
0.3% wt Eu 0.00956 72.50 0.2443
3
Gd 0.00848 81.78 0.2021
UV light (\=254
nm) 4
Sm 0.00926 74.86 0.2666
5
0.5% wt EU 0.01056 65.66 0.2730
6
Gd 0.00912 76.00 0.2225
7
Sm 0.01331 52.10 0.3116
o 8
0.3% wt Eu 0.01246 55.61 0.3210
Gd 0.01305 53.14 0.3322 9
Solar light ' ’ ’
(A>400 nm) 10
Sm 0.014327 52.23 0.3253
11
0.5% wt Eu 0.01360 50.95 0.3258
12
Gd 0.01494 46.40 0.2374
. ) 13
Testigo TiO,-P25 UV 0.00966 71.79 0.0984
. . 14
Testigo TiO,-P25 Solar 0.01191 5818 0.3013

En la evaluacion catalitica se revel6 que la solucién acuosa de diurdn
mantenia un equilibrio de absorcion fisica con los catalizadores, por lo eual previo a
a las reacciones se dejo en contacto bajo las condiciones de reaccion, pero con
ausencia de luz este equilibrio de adsorcion durante 30 minutos. Al‘final de las
reacciones se recupero el catalizador y se analizé por FTIR para demostrargque no
habian absorcidon por parte de los catalizadores sino una completa transformacion
a otros compuestos quimicos, este estudio revel6 que en la superficie de-lgs
materiales se habian depositado grupos hidroxilos correspondientes al medio de la

reaccion a la cual estuvieron expuestos, y que lo materiales no sufrian
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envenenamiento u obstrucciones por grupos funcionales adheridos al sélido y en

consecuencia podrian mantenerse activos y reutilizarse.

Elanalisis estadistico indicé que sélo el tipo de iluminacion causo un efecto
estadisticamente significativo tanto para la oxidacion como para la mineralizacién
de diurén (ANOVA multifactorial; P <0.01). Se observo que las reacciones llevadas
a cabo con iluminacion solar mostraron una oxidacion mejorada (96.97 + 1.36),
aunque solo hay una ligera diferencia (3.36%) en comparacion con las reacciones
evaluadas por luz UV.(93.62 + 1.88). La diferencia de efectividad en las reacciones
s6lo considerando el tipofde luz para la mineralizaciéon de diurén fue mayor al
12.55%. Por lo tanto, la luz_solar fue la mejor opcion para la eficiencia catalitica en
reacciones fotocataliticas. EStos~datos confirmaron los resultados obtenidos por
espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa, en los cuales se describian que los
materiales impregnados con lantanidos eran mas activos a longitudes de onda

superiores a 400 nm.

Las constantes de velocidad "k"/ para cada tratamiento en el disefo
experimental se presentan en la Tabla 4. LasFigura 18 presenta las comparaciones
entre las lineas de regresion de cadastratamiento considerando las variaciones en
la concentracion de diurbn con respecto a tiempo. Todos los tratamientos
comienzan desde el mismo punto de origen, como_se establecié en el analisis
estadistico, en el que todos los tratamientos tienen la jmisma interseccion porque
cada unidad experimental comenzé a partir de una concentracion inicial de 40 mg/L.
Se encontré que varios de los tratamientos tienen diferencias estadisticamente
significativas (P <0.01), pero algunos tratamientos (T13, T2,/T3, T4 y T6) se
comportan de manera similar (P> 0.05). Los tratamientos se ajustaron a,la ecuacién

29, que muestra el modelo de regresion lineal utilizado:
Co . .
In - 0.2680 4+ 0.0091 * Reaction Time (29)

Este modelo ajustado explicd el 93.26% de la variabilidad de in % cop-un

error estandar estimado de 0.34. El valor correspondiente a la pendiente de este
modelo nos mostré el valor de "k" para cada tratamiento, y la pendiente de cada
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tratamiento vario de acuerdo con el valor de probabilidad encontrado. El valor de "k"

se usé para determinar la vida media (t12) para cada tratamiento como se observa

en la Tabla 4.
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Figura 18. Contraste de Lineas de regresion para la oxidacion con diurén de cada

tratamiento planteado en un /disefo .experimental con diferentes tiempos de

reaccion.

Los tratamientos realizados bajo_la luz{salar.mostraron una mayor actividad
fotocatalitica cuando estan presentes las metalesdopantes en el P25, mientras que,
en algunos casos, los tratamientos con luz UV tuvieromrel efecto opuesto. La adicién
de impurezas metalicas en el TiO2-P25 aumenta la actividad fotocatalitica del TiO2-
P25 porque generan mayores portadores de carga (e” y h¥). El tratamiento 12 (T12)
fue el méas activo, por lo tanto, presentd un ti2 mas bajo. Un caso similar reportado
por Katsumata et al. [32] para la eliminaciéon del mismo contaminante involucrado la
insercion de ion Pt en el P25. Estos resultados revelan que la mejora de la actividad
fotocatalitica se debe principalmente a que el Pt impregnado induce una separacion
eficiente de pares electrén-hueco fotogenerados, lo que inhibe su reecombinacion.
En nuestro caso, los iones trivalentes de Sm, Eu y Gd generaron el mismo.efecto
porque la temperatura a la que fueron tratados produjo un efecto de coalescéncia
en la superficie de P25, generando un desequilibrio de carga superficial(que
aumento los portadores de carga. De acuerdo con la teoria de los semiconductores;

los iones insertados en este estudio produjeron un desequilibrio de cargas,
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generando un semiconductor intrinseco tipo "p", que causo un exceso de portadores
de carga positiva (h*) en la particula de TiO2-P25. Cuando los electrones se activan
mediante fotones de luz con un A superior a los 400 nm, se transfieren a la banda
de conducCion de los iones insertados dentro de P25 y se atrapan alli. Segun los
estudios planteados por Saktiaviel et al. [36], esta captura es lo que retrasa el
proceso de recombinacion e h* y permite la separacion eficiente de las cargas.
Debido a esto, loS electrones estan disponibles para reducir el Oz presente en la
reaccion, y hay un exe€so de h* disponible para generar y aumentar los radicales

OH * responsables de oxidar la molécula contaminante.

La tasa de la pseudo-eonstante de velocidad para la mineralizacion de diurén
se realiz6 utilizando la misma*Comparacion de lineas de regresion, que se muestra
en la Figura 19. Existen diferencias-estadisticamente significativas (P <0.01) entre
los tratamientos comparados. Los_‘tratamientos T2, T3, T4, T5, T6 y T12 se
comportaron de manera similar (P> 0.05), por lo que, en las condiciones
establecidas por estos tratamientos, se obtienen efectos similares. La ecuacion 2 es

el modelo lineal que se utilizé para‘comparar tratamientos:

Mineralization % = 10.7091 40.2376 *(Time Reaction 2)

Treatments
=T
o~ T1)
3+T11
N\TR2
e T
1Tl
1=+T2
1+ T3
1-=T4
175
0k ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ d-T
0 5 100 150 200 250 3078
. - T9
Time

Mineralization 26

Figura 19. Contraste de lineas de regresion para la mineralizacion de diurén en cada
tratamiento planteado en un disefio experimental con diferentes tiempos de

reaccion.
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El modelo anterior explica el 90.47% de la variabilidad de los datos de
porcentaje de mineralizacion, con un error estandar estimado de 9.82. Los valores
mas altes.de las pendientes mostraron un comportamiento favorable para cada
mineralizacion del tratamiento (pseudo-constante). ElI T9 tuvo el valor mas alto, lo
gue indica que; bajo las condiciones de este tratamiento, la mineralizacion de diurén
se desarrollo de‘una manera mas eficiente. Estos resultados se muestran en la
Tabla 4. Con ambas-fuentes de luz, hubo mas actividad con catalizadores que en
los experimentos de egntrol, excepto en el T12. Este tratamiento reflejé la mejor
cinética de reaccion para lasoxidacion del diurén, pero su mineralizacion fue menor
que en T14. Sin embargo, se observdé que la mineralizacion entre T9 y T12
disminuy6 debido al aumento_eh la concentracion de Gd3* en el P25. Esto indic6
que el 0.3% en peso de Gd3* esJa concentracion 6ptima para este metal. Este valor
es muy cercano al reportado por Peng et al. [37], quien determind que el 0.35% en
peso de Gd tiene la mayor actividad fotocatalitica como dopante en el TiO2.
Describieron que una parte del.Gd se <incorpor6 a la red cristalina de la anatasa
porque se cambiaron los parametros de la‘red, y el resto se distribuy6é de forma
superficial en forma de agregados onanoparticulas de gadolinio. Esta distribucion
superficial ocurre también en este estudio, debido al método de preparacion
utilizado. El aumento de agregados superficiales en ek P25 actia como centros de
recombinacién para portadores de carga fotogenerados:Debido a esto, la actividad
fotocatalitica disminuy6 cuando la concentracion de Gd aumento. Akpan y Hameed
[38]; han descrito que los agregados metalicos como dopantes en TiOz2, explican
que el incremento en la concentracion de estos metales aumenta la densidad de
electrones alrededor del nucleo, dando como resultado la repulsién de electrones
adicionales que se introducen. La concentracion de estos electrones-alrededor del
ndcleo proporciona proteccion adicional y algunas fuerzas repulsivas.con.el Ti, lo
cual no realiza una buena interaccién. Suponemos que esto explica la reduccion de

la actividad fotocatalitica de P25 cuando aumenta la concentracion de Gd.

Sin embargo, aumentar la concentracion de Sm3* y Eu®* en el TiO2:P25
causO un aumento en la actividad fotocatalitica, aunque existe una concentracién

maxima después de la cual se produciran los mismos resultados que para Gd. Este
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resultado reveld que el P25 podria retener una mayor concentracion de estos
metales. para manifestar una alta fotoactividad. Las principales razones por las que
la actividad fotocatalitica de TiO2-P25 aumenta cuando se impregna con Sm, Eu y
Gd son que.estos iones lantanidos pueden generar una gran cantidad de portadores
de carga y tienen la capacidad de formar complejos con compuestos dadores de
electrones, debidoa la interaccion entre sus orbitales "f* y los grupos funcionales de

los compuestos donadores de electrones [39].

4.2.7 Argumento

Los fotocatalizadores utilizados en este estudio se sometieron a un
tratamiento térmico que eliminé algunas impurezas, tales como C y Cl, generadas
en el proceso de fabricacion del P25, Esto generd vacancias de oxigeno que
alteraron la distribucion de las fases cristalinas, el comportamiento electrénico y
fotocatalitico. Esto disminuyé la.Eg, permitiendole tener una mayor fotoactividad en
la region visible. Se demostr6 estadisticamente:que el método de iluminacion tiene
el mayor efecto sobre el proceso fotocatalitico, ¥ se determind que la luz solar tiene
un mejor rendimiento. Esto fue corroborado, por |0s valores obtenidos de las Eg de
los catalizadores, que corresponden a A de la region‘visible. La impregnacion de los
iones Sm3*, Eu3*y Gd®* en el TiO2-P25 increment? la actividad fotocatalitica, debido
a la generacion excesiva de portadores de carga, asi como de la formacion de
complejos con el diurén, con los orbitales f de los lantanidos«Las condiciones del
experimento T9 fueron las mas eficientes para eliminar el diurén“€n medio acuoso.
Este tratamiento determind la cantidad éptima de Gd3* como dopante necesario
para aumentar la actividad del P25. La gran contribucion de este.estudio fue
demostrar la actividad de los fotocatalizadores utilizando el inagotable recurso de la
luz solar, que reduce los costos incurridos al proporcionar luz a partir de unafuente

artificial en el proceso fotocatalitico.
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La evaluacion de los fotocatalizadores soélidos preparados a partir de Titania
dopada.con lantanidos por el método sol-gel, demostré6 que el Ce y el La a
concentraciones de 0.1 % y 0.3% manifestaban el mejor rendimiento fotocatalitico
bajo luz selar, debido a la capacidad que tiene el Ce para cambiar en diferentes
estados de oxidacion de Ce3* a Ce**, de manera invariable esto le proporciona una
ventaja por encima de las cualidades del La, por lo cual el Ce fue elegido como
dopante en la sintesis\de peliculas delgadas de TiO2 dopado sobre placas de vidrio.

4.3 Peliculas delgadas de TiO2y TiO2 dopado con Ce para fotocatélisis
heterogénea solar

Para satisfacer el cuarto_objetivo especifico de esta investigacion (elegir al
mejor lantanido dopante del TiOg para sintetizar, caracterizar y evaluar peliculas
delgadas de Titania dopada en fotoeatalisis solar) se procedi6 a elegir al Ce como
el lantanido que mejor comportamiento fotocatalitico tiene para la sintesis,
caracterizacion y evaluacion“de peliculas-delgadas sobre vidrio en fotocatalisis
heterogénea sola, con la finalidad.de-producir un material fotoactivo en la luz visible
que pueda facilmente separatse. del “ medio de reaccidbn y utilizarse

consecutivamente en varios ciclos desreuso.

4.3.1 Resumen

Se presenta la sintesis, caracterizacién y evaluacion fotocatalitica solar de
peliculas delgadas de TiOz y TiO2 dopado con Ce a diferentes concentraciones,
para su aplicacion en la degradacion de metil paration (50 ppm) y+diurén (40 ppm).
Debido a la presencia del dopante en las peliculas delgadas, la actividad
fotocatalitica bajo luz solar se ve favorecida considerablemente. La cantidad de Ce
como dopante en las peliculas fue de 0.3 ,0.5, 1, 3y 5 % en peso, respectivamente.
Para su fabricacion se utilizé el proceso “spin coating”, empleando una'mezcla de
butdxido de titanio con n-butanol y nitrato de Ce hexahidratado, lo cual‘se” agit6
hasta formar una solucién homogénea, que se uso para fijar peliculas delgadas esta
solucion sobre cubreobjetos de vidrio debido a la fuerza centrifuga que se genera

en el proceso. Se establecié que el nUmero 6ptimo de capas es 2, las peliculas
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fueron estabilizadas térmicamente hasta 500 °C, para obtener la fase anatasa. Se
caraeterizaron por Microscopia de Fuerza Atdmica, Perfilometria y Espectroscopia
UV-Vis#Con reflactancia difusa. Los resultados de las caracterizaciones se
relacionargn-=con la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas en la
degradacion.solar de plaguicidas. Se determiné que la concentracion de Ce como
dopante mas agctiva fue a 0.3% cuando se utilizé una capa y 5% en peso para dos

capas en la fotodegradacion solar de ambos plaguicidas.

4.3.2 Caracterizaciones

La topografia de las peliculas delgadas se analiz6 por Microscopia de Fuerza
Atémica (AFM). La muestra de Ti@22Ce a 0.3 % con una sola capa se describe con
esta técnica en la Figura 1 a), revela.una superficie muy rugosa en forma de canales
con espesor aproximado de 138.5 nm; mientras la pelicula TiO2-Ce a 5% con una
sola capa (Figura 20 b) muestra un espesor mayor aumentando a 228.8 nm, debido
al incremento en el contenido de'Ce.)Para ‘este, material se observa una superficie
mas lisa con pocas zonas de rugosidad; debido ayla formacion de granulos que no
se encuentran distribuidos de manera‘uniforme. Reportes previos revelan que las
peliculas delgadas con mayor grosor y ‘'menos rugosidad manifiestan un mayor
contacto con el contaminante a degradar incrementandossu actividad fotocatalitica
[40].

Figura 20. Micrografia AFM en tres dimensiones de las peliculas delgadas con una
capa: a) TiO2-Ce 0.3% 3 x 3 um y b) TiO2-Ce 5% 20 x 20 pm.
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Al depositar una segunda capa, se observa que la distribucion de las
partiedlas en la pelicula se vuelve uniforme, tal y como se aprecia en la Figura 21
a) parasda.muestra TiO2-Ce 0.5% 2c, en donde se visualiza la formacion de finos
aglomerados-alargados, poca rugosidad y una gran grieta en forma fosa, lo cual es
caracteristice.de.zonas de crecimiento cristalino. No obstante, con la pelicula TiO2-
Ce 5% 2c (Figuray21 b), presenta una superficie ligeramente rugosa, formando
aglomerados méas'largos. El espesor para estas muestras fue de 132.3 y 182.3 nm,
respectivamente. Cabedestacar que el espesor de las peliculas disminuye al
incrementar el nimero de capas, contrario a lo esperado, ya que en investigaciones
previas con el sistema TiO2-Ce utilizando el proceso “spin coating”, se describe un
aumento en el grosor de las\peliculas que depende directamente de las capas de
CeO2 que se insertan [41], este efecto es muy interesante debido a que la insercion
del Ce no se da desde el inicio en el'proceso, sino que, primero se forma la pelicula
delgada de TiO2 y luego se afiadenicapas de CeO:2 sucesivamente y bajo estas
condiciones si es posible que sg.ineremente el grosor directamente proporcional con
el contenido de Ce, pero en nuestto caso sucede lo contrario, debido a que el Ce
se inserta desde la formacién de lapelicula delgada de TiOz, y este efecto opuesto
se atribuye principalmente al reordenamiento estructural que se manifiesta en las

muestras a la hora del tratamiento térmico final (500 2€) al cual fueron sometidas.

182.3nm

Figura 21. Micrografia AFM en tres dimensiones de las peliculas delgadas-con dos
capas: a) TiO2-Ce 0.5% 8 x 8 um y b) TiO2-Ce 5% 8 x 8 um.

Lewkowicz et al, describieron el efecto de las diferentes temperaturas de
tratamiento térmico en las peliculas delgadas de TiO2 utilizando el proceso spin
coating, ellos describen que a 450°C se induce el crecimiento de granos en las
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muestras y esto aumenta en las grietas superficiales de las peliculas delgadas y son
centres naturales de cristalizacion, sin embargo, al incrementar la temperatura hasta
700 °Cy¢ se*conduce a la formacién de una capa policristalina homogénea. La
cristalizacion-efectuada a 900 °C produce un crecimiento en los tamafios de
particulas cristalinas, o que en consecuencia aumenta la rugosidad [42]. Por lo
anterior en este estudio al incorporar el Ce como dopante de manera inicial en la
sintesis de las peliculas.delgadas, inhibe ese crecimiento cristalino en la Titania por
efecto de la temperaturay impidiendo el crecimiento de la pelicula y de su rugosidad
al aumentar las capas,(poro que, al incrementar la concentracion de Ce, se ve
favorecida una superficie menos rugosa por el impedimento en el crecimiento de
cristales de TiO2 debido a la.mayor presencia del Ce. Este mismo efecto ha sido
reportado para el TiO2 en formasde polvos, ya que al analizar el tamafio promedio
de cristal conforme aumenta el contenido de Ce se observa una reduccion en los
valores de este parametro, especificamente cuando se utilizan concentraciones

bajas de Ce en el orden de 0.2/a.2:% en-peso [43].

Algunos de los graficos que.describen el efecto del espesor por perfilometria
en las peliculas delgadas para una ¢apa‘se muestran en la Figura 22. En el inciso
a) se muestra el perfil de variacion en €l espesorpara la pelicula de TiO2-Ce 1%y
en el inciso b) para la peliculaTiO2-Ce 5%=Podemos/observar que al incrementar la
cantidad de Ce en una sola capa el espesor de esta también se favorece, debido al
mayor contenido de Ce, pero la rugosidad disminuye, lo euakcorrobora lo discutido
en los resultados de la Microscopia por Fuerza Atémica, que la mayor presencia de

Ce inhibe el crecimiento de los cristales de TiOz2, lo que reducesla.rugosidad.

150 5 250 4

a) b)
200 4

100
150 4

100 o

Espesor (nm)
Espesor (nm)

50 4

) TiO,-Ce 5% 1 Capa
TiO,-Ce 1% 1 Capa 50 +

My | ]

T T 1
1 2 3 1 2 3 4

Lateral (mm) Lateral (mm)

128



Figura 22. Perfiles de las peliculas delgadas a) TiO2-Ce 1% 1c b) TiO2-Ce 5% 1c.

Sin embargo, al incrementar el nimero de capas en las peliculas delgadas
de Titania’dopada con Ce, los resultados por perfilometria indican la formacion de
aglomerados finos de poco tamafio, debido a la minima variacion en el espesor de
las muestras conforme se realiza el barrido del andlisis, esto se puede observar en
la Figura 23. Enel inciso a) se describe el perfil de la muestra TiO2-Ce 0.3% con un
espesor similar a las muestras con una capa, pero al incrementar el contenido de
Ce el espesor disminuye’'por la inhibicidén en el crecimiento de cristales de la Titania
debido a la mayor presencia del Ce (inciso b). Aqui se observa que la poca
rugosidad en las muestrascop dos capas no se modifica considerablemente por el

efecto de la concentracion delCe.

Los resultados de la variacion.en el espesor por perfilometria coinciden con
el espesor promedio calculado por espéctroscopia UV-Vis, los cuales se presentan

en la Tabla 5.
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Figura 23. Perfiles de las peliculas delgadas con dos capas a) TiO2-€e,0.3% vy, b)
TiO2-Ce 3%.

Por Espectroscopia UV-Vis se determind la transmitancia haeiéndo un
barrido de 800 a 200 nm en las peliculas delgadas dopadas y no dopadas(para
determinar el espesor promedio de las mismas. En la Figura 24.a) se muestran los
espectros correspondientes a las muestras con un contenido variado de Ce y una

sola capa. Claramente, se puede apreciar la formacion de una banda que se eleva
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en laregion de los 325 nm en todas las muestras con un porcentaje de transmitancia
por encCima del 80%. En la pelicula delgada con mayor contenido de dopante TiO2-
Ce 5%€nsla regidon de los 589 nm se muestra la sefial de méxima transmitancia,

mientras que-para la pelicula de TiO2 sin dopar esta sefial se percibe a los 513 nm.

Este mismo comportamiento se repite en la Figura 24.b), con las peliculas

que contienen dos capas. Aqui, la muestra TiO2-Ce 5% manifesto la maxima sefial
a los 543 nm.

Se aprecia unagrelacion inversamente proporcional entre el ancho de los
picos de las bandas de transmision emitidas por las peliculas y el espesor de las

peliculas, ya que entre mas“ancho es la amplitud del pico, mas delgada es la
pelicula.
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Figura 24. Bandas de transmisiéon de las peliculas delgadas con a) una y b) dos
capas depositadas.

Con los datos obtenidos de las sefiales de transmitanciacse calcularon los
espesores promedio de las peliculas, los resultados se describen en la\Tabla 5. Las
peliculas correspondientes al TiO2 puro presentan un espesor de "159.nm, no se
depositaron mas capas sobre estas muestras debido a la presencia de fracturas y/
puntos de quiebre, las cuales debilitan el anclaje al sustrato y por efecto deda fuerza

centrifuga en la sintesis, éstas se desvanecian.

Las peliculas delgadas con una sola capa tuvieron una reduccion variable en

su espesor solo hasta el contenido de 3 %, estas muestras tienen un valor inferior
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al presentado por las peliculas delgadas de TiO2 puro. Para la muestra con mayor

contenido de Ce el espesor aumento hasta 230.03 nm.

Alincrementar el nimero de capas, las peliculas con mayor contenido de Ce
tuvieron un“espesor mayor (182.12 nm), y las peliculas con contenidos inferiores
tuvieron un valervariable. Cabe destacar que en las peliculas dopadas con 0.5, 3y
5% al colocar otra capa el espesor disminuyo, para la muestra con 1% los valores
del espesor fueronimuy’cercanos y solo con la muestra de menor contenido de Ce
el espesor aumentd. _La reduccion del espesor debido al aumento de capas
posiblemente se debe a\la’‘buena distribucion y uniformidad del Ce en la Titania en
el tratamiento térmico. Otros_estudios revelan que el incremento del nimero de
capas es directamente proporeional con el espesor [44]. Sta et al, muestran esto en
sus reportes evidencia de ello _utilizando el mismo procedimiento de sintesis,
comparando esto con los resultados 'de este estudio solo la muestra a 0.3% de Ce
presenta esta caracteristica, el resto de las peliculas dopadas disminuye su espesor

con la adicién de la segunda capa:

Esto posiblemente se puede explicaradebido a las diferencias en los
tratamientos térmicos en el proceso de’Sintesis{ya que en las peliculas sintetizadas
por Sta et al, después del depésito de~cada capa las muestras se sometian a un
proceso de eliminacion de solventes a 300 °C por 15:minutos, continuando con este
procedimiento hasta conformar un total de 6 capas. Esta-€liminacién de solventes a
elevadas temperaturas influye drasticamente en la formacién.de la fase anatasa en
la Titania, lo cual, al incorporar otra capa ya la fase anatasa esta formada
previamente con un volumen mayor debido a la formacién de esta fase cristalina.
En nuestro caso, al afiadir la siguiente capa a la pelicula, no se realiza ningun
tratamiento térmico, solo se adiciona después de haber secado la pelicula,por efecto
de la fuerza centrifuga en el proceso spin coating, por lo que al final se.dayun solo
tratamiento térmico a 500 °C, que, aunque haya aumentado el espesor{por una
siguiente capa, a la hora de calcinar la muestra, disminuye notablemente debido a

la eliminacion de impurezas.
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Es muy posible que debido a la falta de algun tratamiento térmico para
eliminarimpurezas después de haber formado una capa de las peliculas delgadas,
en estas muestras no se haya podido incorporar un nimero mayor de capas, sin
llegar a un.punto de fractura o quiebre que propiciara el desprendimiento de la

Titania con el.€Ce en el sustrato.

Tabla 5. Espesorpromedio de las peliculas delgadas, obtenido por espectroscopia

UV-Vis. y su energia de’banda prohibida (Eg).

Muestra Espesor (nm) Eg (eV)
/“10 2c 1c 2c
TiO, 159.48 nd 3.38 Nd
TiO,-Ce 0.3% '1&2097 144.39 3.37 3.48
TiO-Ce 0.5% 15401 133.23 3.38 3.43
TiO,-Ce 1% %125.66_0 125.42 3.39 3.42
TiO2-Ce 3% 147-48 133.14 3.40 3.36

TiO,-Ce 5% 33%03 "(Rsz.ls 3.38 3.37
P Pt

Se ha reportado que a concentraciones bajas de Ce como dopante en

peliculas delgadas de Titania existe una mayor «presencia de las sefales
correspondientes a la fase anatasa por DRX, y al incrementar el contenido de
dopante esta sefial se reduce. Esta tendencia se explica debido al mejoramiento en
los procesos de nucleacion y recristalizacion con una distribucién homogénea de
defectos puntuales por debajo del limite de solubilidad del ‘'sélido, cuando los
contenidos de Ce son menores. Al aumentar la cantidad de Ce,sSe suprime el
crecimiento de los cristales debido a la precipitacion y formacion de“una.soluciéon
sélida por arriba del limite de solubilidad [45]. Relacionando lo anterier -con el
espesor de las peliculas delgadas dopadas con Ce, se puede mencionar,que a
concentraciones menores del 3% en peso en las peliculas existe una mejor
distribucion y uniformidad del TiOz y el Ce, y al sobrepasar este limite la cantidad

de Ce produce el crecimiento del grosor por la gran cantidad de atomos de Ce
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presentes en el sistema. Esto mismo se repite cuando se tienen dos capas en las

peliculas delgadas.

Debido a la temperatura de tratamiento a la cual se sometieron las peliculas
delgadas presentadas en este estudio, existe un grado alto de certeza y evidencia
bibliografica para.demostrar que solo manifiestan la fase cristalina anatasa y debido
al bajo contenido de Ce como dopante no es posible detectar alguna sefial
correspondiente a la fase cristalina del Ce. Prueba de ello, lo describen Verma et al,
que estudiaron las variaciones estructurales, opticas y electroquimicas de peliculas
delgadas modificadas cenCeCls [46]. Debido al grosor muy bajo presente en las
peliculas delgadas, por DRXNe se pudieron detectar sefiales correspondientes a la

fase anatasa de la Titania.

La energia de banda prohibida de las peliculas delgadas se determiné
utilizando los espectros UV-Vis con'reflectancia difusa tanto para las muestras con
una capa y dos capas respectivamente, tal y como se presenta en la Figura 25. Se
puede apreciar que los espectros para cada.muestra aun con un diferente numero
de capas son similares, por lo que ng hay un‘efecto considerable en los bordes de
absorcion de luz de las peliculas delgadas que se aprecie por la adicion tanto del
dopante y de la cantidad de capas. Porio.que, se"puede esperar que los valores de
la energia de banda prohibida (Eg) muestren valores.cercanos entre si, al igual que
en los materiales obtenidos en polvos de TiO2 y TiOz.dopado con lantanidos se
utilizé el mismo procedimiento para el sistema en peliculas’delgadas para el calculo

de la Eg.

Los valores correspondientes a la Eg se muestran en la Fabla 5, aqui se
observan que las muestras dopadas con una capa incluyendo el TiOz ‘puro tienen
valores cercanos entre 3.38-3.40 eV, de manera similar sucede al’aumentar el
namero de capas a dos, los valores de Eg aunque aumentan ligeramente oscilan
entre 3.36-3.48 eV. En comparacion con los materiales en polvo este valor aumenta,
pero existen otras investigaciones que describen el valor de este parametro hasta
3.85 eV para peliculas de Al203-ZnO-TiO2 soportadas en vidrio [47]. No obstante,

valores mas cercanos a los reportados en esta investigacion se ha reportado por
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Mechiakh et al, para peliculas delgadas de TiO2 sin dopar por “dip coating”, ellos
muestran valores entre 3.51-3.49 eV, cuando se brinda un tratamiento térmico de
400 y 600, °C, respectivamente [48]. La comparacion con el mismo método de
sintesis de.peliculas delgadas de TiO2 sobre vidrio, indica que con tan solo dos
capas de la pelicula de TiO2 dopada con Ce, lo valores de la Eg son menores a los
descritos por Sta'et al, debido que ellos en la primera capa un Eg de 3.75 eV y al
aumentar el nimere~de capas hasta 6 este valor baja hasta 3.54 eV [44]. Por lo
tanto, se puede intuir gue las peliculas delgadas presentes en este estudio tendran

una mayor actividad fotgcatalitica hacia la luz visible, por manifestar una menor Eg.
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Figura 25. Espectros UV-Vis con reflectancia difusa-para las peliculas delgadas de

TiO2 dopado con Ce para a) una capa y b).dos capas.

4.3.3 Evaluacion fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas se determiné mediante la
degradacion solar de dos moléculas modelo contaminantes~en, medio acuoso:
diuron y metil paration. En la Figura 26 se muestran los resultados de la evaluacion
fotocatalitica en la degradacion de diurdn utilizando luz solar con las peliculas
delgadas de TiO2 puro y TiO2 dopado a diferentes cantidades de Ce, conana capa
(@) y dos capas (b), respectivamente. En el inciso a, se observa un."efecto
significativo del Ce como dopante en las peliculas delgadas de Titania con una sola
capa, debido a la presencia de este lantanido mejora la actividad, se observa que al

incrementar el contenido del Ce la eficiencia mejora, a excepcion de la muestra
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dopada con un menor contenido de Ce (0.3%). Ya que, para esta pelicula se

manifiesta mejor comportamiento fotocatalitico.

Esteé comportamiento concuerda con resultados previamente reportados por
el grupo ‘de.investigacion al evaluar polvos de TiO2 dopado con Ce bajas
concentraciones-bajo luz UV [49]. También coincide con lo reportado por Chung et
al, al describir la)foteactividad de peliculas delgadas de Titania dopada con Ce,
empleando el mismosmétodo de sintesis que en esta investigacion [45]. La
diferencia entre este estudio y la comparacion anterior radica fundamentalmente en
el corto tiempo y efectividad de la fotodegradacion de las peliculas que se muestran
en este estudio, debido a Que en 1.5 horas se logra una degradacion cercana al
18%, lo cual, representa 7.2 ppm.de diurén, comparado con una degradacion del
90% de azul de metileno a 5 ppm.en 24 horas.

a) _ b)
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2
- 2
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Figura 26. Porcentaje de degradacion solar de diurén con peliculas delgadas de
TiO2 y TiO2 dopado con Ce, a) una capa y b) dos capas.

Al incrementar el nimero de capas en las peliculas ‘delgadas el
comportamiento fotocatalitico se modifica considerablemente, como se obServa en
la Figura 26 b). La actividad de las peliculas dopadas a 0.3 y 0.5% de Ce es ,menor
en comparacion con la pelicula de Titania pura. No obstante, al observar la pelicula
con mayor contenido de Ce se manifiesta la fotoactividad mas alta, incluso al doble

de lo que presentd la muestra mas activa con una sola capa. Esta tendencia

135



concuerda con lo reportado por Isamail y Bouzid, para peliculas delgadas de TiO2
recubiértas con CeO: a diferentes dosis. Ellos describen que conforme aumenta la
cantidad’de*Ce en las muestras la actividad se mejora, sobre todo al obtener una
pelicula gruesa de CeO: a partir de una solucion 0.2 M del mismo precursor de Ce

empleado en.este estudio, dejandola en contacto por 24 horas [41].

Aunque al aumentar las capas en este estudio, no aumenta la eficiencia
fotocatalitica de manera directamente proporcional, sino que lo hace al incorporar
la mayor cantidad de Ce, estas diferencias en comparacién con el trabajo de Isamail
y Bouzid, radican fundamentalmente en el proceso de sintesis, debido a que ellos
depositan primero una capade TiO2 mesoporoso sobre vidrio por “spin coating” y
sucesivamente afiaden de una’hasta 5 capas de una solucién precursora de Ce, por
lo que superficialmente se van _@dépositando un mayor contenido de Ce en las
peliculas delgadas. En este trabajo 'de investigacion, tanto como el precursor de
TiO2y de Ce se mezclan juntos.para formar una sola capa y consecutivamente, solo
pudieron afiadir dos capas sin quélas peliculas sufrieran grietas o desprendimientos
del sustrato.

Se ha reportado que el dopaje de la Titania'con Ce en forma de polvos varia
en su concentracion optima dependiendo~del tipo de iluminacion empleada en el
proceso, Li et al, describe que bajo luz UV, la cantidaddeal de Ce como dopantes
es de 1.2%, y para luz visible 0.7% [43]. Mientras que, una'cantidad de 0.5% cercana
al valor anterior también se ha reportado por Chen et al [50}; empleando luz visible.
Berver et al [51], empleando un simulador solar del mismo medo _menciona que la
dosis de Ce como dopante en la Titania con arcillas es menor at0,3%. Es clara la
tendencia que al emplear polvos de TiO2 dopados con Ce, la cantidad 6ptima de
este dopantes es inferior al 1 % cuando se utiliza luz solar. Para el.caso de las
peliculas delgadas se observa un comportamiento contrario, la“.€efectividad
fotocatalitica de las peliculas de Titania dopada con Ce se incrementa cuando el
contenido de este dopante es elevado, lo cual ha sido descrito por Hoon Parket.al
[52] y Ismail y Bouzid [41].
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De acuerdo con los resultados de las caracterizaciones, para las peliculas de
Titanio dopadas con Ce utilizando una capa, se puede mencionar e inferir que con
el aumento.en el contenido del Ce se evita la formacion de rugosidad en la superficie
de las peliculas dopadas, por lo que en consecuencia aumenta la actividad
fotocatalitica,. ‘evitando que por efectos de adsorcion entre las peliculas y el
contaminante se! manifiesten bloqueos que limiten el proceso de fotocatalitico.
Aunque para el caserde las peliculas con dos capas, por perfilometria y microscopia
por fuerza atomica ne-Se aprecia significativamente como se reduce la rugosidad,
pareciera que se mantiene constante, pero la mayor concentracion de Ce

incrementa la actividad fotocatalitica.

En la Figura 27 se presenta la evaluacion fotocatalitica utilizando metil
paratién bajo luz solar con las peliculas delgadas de TiO2 puro y TiO2 dopado con
cerio a una capa (a) y dos capas (b),respectivamente. Las peliculas con una capa
tienen una actividad mayor en_eomparacion con la reaccion anterior, debido a que
las muestras menos activas™(TiO2 pure/y TiO2-Ce 3%) muestran un % de
degradacion del 30%, lo cual es mayor a lo_degradado por la pelicula dopada con
mejor comportamiento fotocatalitico «(TiO2-Ce=0.3%) utilizando diuron como
contaminante. Las muestras mas activas para esteycaso fueron las dopadas con
0.3%, 1% y 5% de Ce respectivamentey éstas tuvieron un rendimiento similar
alcanzando un 40% de degradacion. Para estas muestras no se aprecia una
tendencia que describa el aumento de la actividad a consecuencia del aumento en
el contenido de Ce, lo que si se repite es que a un contenido de 0.3% de Ce con
una capa la actividad fotocatalitica se mantiene alta independientemente del tipo de

molécula modelo empleada.

Las peliculas sin dopar (se utilizé pelicula que mostré grietas o fracturas) con
una capa y dos capas reflejan un mejor comportamiento fotocatalitico.cuando se
degrado metil paration, lo cual indica una mayor afinidad del tiofosfato hacia‘Titania
en comparacion con la urea del diuron. Aunque se incorporen dopantes como.el.Ce

en la Titania y se aumenten las capas, esta tendencia se continda manifestande:
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Figura 27. Porcentaje de degradacién solar de metil paratién con peliculas delgadas
de TiO2 y TiO2 dopado con Ce, a) una'capa y b) dos capas.

El efecto al aumentar a.dna segunda capa en la actividad fotocatalitica para
la muestra dopada con 0.3% .de_Ce es' negativo, debido a que su eficiencia
disminuye y es muy cercana a la actividad“de la pelicula con Titania pura. No
obstante, las muestras dopadas al#1% y 0.5% tuvieron un comportamiento
fotocatalitico menor que la muestra sin dopar. Sin€mbargo, las muestras con mayor
contenido de Ce manifestaron el mejor rendimiento con un porcentaje de
degradacion cercano entre si (45%), lo cual es similar-al comportamiento que

tuvieron estas muestras cuando se evaluaron con diurén.

Las Eg de las muestras mas activas evaluadas por ambas)moléculas modelo
ya sean con una capa o dos, presentan los valores méas bajos de toda la serie. Para
la muestra con 0.3% de Ce con una capa, el valor de su Eg fue 337 eV y las
muestras con 3% y 5% de Ce con dos capas fueron 3.36 y 3.37 respectivamente.
La reduccion en la Eg en peliculas delgadas de Titania se puede llevar‘a cabo por
medio de dos mecanismos. Uno de ellos describe un acoplamiento” entre
semiconductores (CeOzy TiOz2), que combina sus Eg para minimizar el valor de este
paramentro, esto podria explicar en nuestro caso, la disminucion de la Eg con dos

capas cuando se presentan concentraciones altas de Ce. El segundo por medio de
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la insercion del Ce como impureza o dopaje en el TiO2[52], el cual podria explicar
en este_estudio el comportamiento fotocatalitico de las peliculas delgadas con una
capa, ya que considerando las condiciones de sintesis que se emplearon en este
estudio, es.algo muy parecido a lo que se realiza cuando se fabrica TiO2 dopado
con lantanides‘en forma de polvos, ya que, debido al gran radio iénico del Ce, no es
posible que seintroduzca en la red de la Titania, por lo que un atomo de Ti se
incorpora a la redsdel CeO:2 formado, causando un desbalance de cargas y
manifestando una Cee€xistencia de estados Ce3*- Ce* y Ti**-Ti**, lo que en
consecuencia desencadenarla aparicion de vacancias de oxigeno, lo que sin duda
permite disminuir la Eg Yy, aumentar la capacidad de la Titania para absorber

radiacion de correspondiente.ada luz visible [53].

En este sentido la presencia-del Ce sirve como un capturador de electrones
para impedir que se recombine con\los huecos fotogenerados en el sistema, debido
a las propiedades acidas que pasee. 'Sin embargo, al aumentar su contenido, tal y
como sucede en las peliculas conuna capaysu actividad disminuye, a consecuencia
de la conversibn que sufre este, elemento para actuar como centros de
recombinacién de pares electron-hueco fotoinducidos, por lo que al estudiar la
interaccion TiO2-Ce en forma de polvos_se establecen concentraciones ideales de
elemento como dopante en la Titania [50}y lo cual/es)similar para este trabajo al
describir las peliculas delgadas del TiO2 dopadasS con Ce con una capa,

estableciéndose como dosis 6ptima el 0.3%.

4.3.4 Argumento

El Ce como dopante mejora las propiedades fotocataliticas y morfologicas de
las peliculas delgadas de TiO2. El aumento en el contenido de Ce incrementa el
espesor y reduce la rugosidad cuando se deposita una sola capa. No obStante, un
segundo recubrimiento minimiza la rugosidad, pero conforme el contenido de.Ce se

ve favorecida la rugosidad porque aumenta ligeramente.

La comparacion entre las peliculas dopadas con Ce revela que una segunda

capa reduce el grosor de las peliculas por efecto de la inhibicion del crecimiento
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cristalino de la Titania en el tratamiento térmico. Por UV-Vis. las peliculas
manifiestan una relacion inversamente proporcional entre el ancho de los picos de
las bandas de transmisién emitidas por las peliculas y el espesor de las peliculas,
ya que entre-mas ancho es la amplitud del pico, més delgada es la pelicula. Aunque
los valores devla Eg de todas las peliculas tienen valores cercanos, las muestras

mas activas manifestaron un valor mas bajo.

El mayor contenido de Ce minimiza la rugosidad en las peliculas evitando
efectos de absorcion deda molécula contaminante lo cual puede obstruir y limitar el
proceso fotocatalitico. Lasfotodegradacion con metil paration se mejora al doble
utilizando las peliculas delgadas dopadas y sin dopar, debido a que se manifiesta
una mayor actividad con respécte-al diuron, lo cual indica una mayor afinidad del
Tiofostato hacia la Titania. Las péliculas delgadas dopadas muestran un mejor
comportamiento fotocatalitico a altas eoncentraciones cuando se aplican dos capas,
debido a que disminuyen su Eg@ poriun acoplamiento entre los 6xidos formados

(TiO2-CeO2) que combinan y reducen la Egt

Para una sola la capa elevada actividadese atribuye a un comportamiento
similar al que sucede en la Titania depada con Ce en forma de polvos, donde un
atomo de Ti se incorpora a la red del Ce©z formado, causando un desbalance de
cargas y manifestando una coexistencia de.estados Ce®*- Ce** y Ti®*-Ti**, lo que en
consecuencia desencadena la aparicion de vacancias de€ axigeno, lo que sin duda
permite disminuir la Eg y aumentar la capacidad de la\Titania para absorber

radiacion de correspondiente a la luz visible.
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4.4 Interaccion Ag-TiOz en fotocatalisis heterogénea con luz solar

En’ esta seccion se analiza y discute el efecto en las propiedades
morfologicas, electronicas y fotocataliticas de la Ag como dopante, incorporado por

el método sol:gel en la Titania e impregnado en el TiO2-P25.

4.4.1 Caracterizaciones

Por fisisorcion de,N2 se obtuvieron las isotermas de adsorcion y desorcion
para los materiales dopades con Ag por el método sol-gel (a) e impregnacién (b),
esto se puede observar en |la Figura 1. A través de este analisis se determinaron los
valores correspondientes al @area especifica para cada muestra, lo cual se observa

en la Tabla 1.

Existen diferencias contrastadas de acuerdo con el tipo método utilizado para
el dopaje con Ag. Los _materiales preparados por sol-gel modifican
considerablemente su superficieZdebidoa’ la incorporacion de la Ag, se puede
apreciar que hasta un valor de 0.3%'de Ag,(el area especifica muestra su valor mas
alto y al continuar con el contenido hasta 0.7%_.este valor disminuye. Lo cual, nos
proporciona una idea acerca de la cantidad optima de Ag por este método de
preparacion. Las isotermas de adsorcion-desorciény correspondientes a estos
materiales se muestran en la Figura 28 a), lo cual, deseribe una isoterma tipo IV con
un lazo de histéresis tipo H2 de acuerdo con la UIPAC, caracteristico de materiales
mesoporosos con capilares en forma tubular y de botes de tinta, estas muestras
presentan una desorcion de forma geométrica similar [54], aunque su adsorcion
varié con respecto a la cantidad de dopante, lo cual concuerda‘eon les materiales
dopados con lantanidos preparados por el método sol-gel. Es notable observar que
la incorporacién de la Ag al TiO2 genera una mayor adsorcion fisica alaumentar la
presion relativa, explicada por una posible dispersion superficial uniforme del
dopante lo que demuestra el aumento del area especifica con respecto al TiOz puro.
El aumento en el area superficial se atribuye principalmente a la buena dispersion
del Ag en la Titania hasta un punto maximo, el cual al excederlo se produce un

bloqueo superficial de los poros que produce la reduccion del area especifica.
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Figura 28. Isotermas de adsoreion y desorcion de: a) TiO2 dopado con Ag por el

método sol-gel y b) TiO2-P25 impregnado con Ag.

Con respecto al dopado con_Ag en el TiO2-P25, el comportamiento de las
isotermas de absorcion y desoreion (Figura 28 b) es diferente con respecto a lo
anterior, debido a la falta de porasidad porparte de la Titania P25, la formacion de
arreglos irregulares y su baja areavespecificay estos resultados coinciden con los
obtenidos al impregnar el P25 con lantanidos~{55]. La impregnacion de la Ag
produce un ligero aumento en el area especifica” solo hasta una dosis de 0.5%
debido a la dispersion de este elemento, alsuperar este)contenido el area disminuye

debido principalmente al bloqueo de poros.

Por DRX se determinaron las fases cristalinas que manifiestan los materiales
analizados. La Figura 29, muestra los difractogramas obtenidos-para el TiO2 dopado
con Ag por sol-gel (a) y el TiO2-P25 impregnado con Ag (b). A pattir de estos datos
se identificaron y cuantificaron las fases cristalinas de cada muestra,asi como el

tamafno promedio de cristal, lo cual se describe en la Tabla 6.

En Figura 2 a), los solidos obtenidos por sol-gel presentan solo/la fase
cristalina anatasa debido a la temperatura de tratamiento que se utilizé”en la
sintesis, lo cual es muy conocido en la Titania calcinada a 500 °C, la baja cantidad
de Ag utilizada no permitio detectar sefales correspondientes a este elemento, ya
gue a concentraciones superiores al 1 % si es posible hacerlo [56]. Los valores del
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tamaito promedio de cristal se determinaron con ayuda de este analisis, estos se
muestran en la Tabla 6. Aqui observamos que a medida que aumenta la cantidad
de Ag ecomo dopante disminuye el tamafio promedio de cristal, Elsellami et al, ha
reportado qque el aumento en la cantidad de Ag disminuye considerablemente el
tamafo promedio de cristal de la Titania en donde a partir del 1 % este valor se
mantiene casi constante al incrementar el contenido de Ag [57], por lo que se puede
inferir que si aumentamos el contenido de Ag en estos materiales se obtendra el

tamarfio minimo de cristal.
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Figura 29. Patrones de difraccion de rayos X para: a) TiO2 dopado con Ag por el

método sol-gel y b) TiO2-P25 impregnado con Ag.

La impregnacion de Ag a diferentes contenidos de Agcen.a Titania-P25 no
mostro sefiales caracteristicas por DRX. Estas muestras impregnadas tienen
sefiales completamente diferentes con respecto a los solidos preparados por sol-
gel. Las primeras manifiestan una mezcla de fases cristalinas anatasa-rutilo,
idéntico a lo obtenido al impregnar el P25 con lantanidos [55], sin que el cantenido
de Ag distorsionara alguna de las sefiales, lo cual ha sido reportado ampliamente
[58]. De manera diferente, los tamafios promedios de cristal revelaron otro tipo
comportamiento en los materiales impregnados. Aqui observamos un aumento €n

esta medicién cuando afiade una dosis de Ag hasta 0.3%, excediendo esta cantidad
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el pardmetro comienza a disminuir. Esto coincide parcialmente con lo reportado por
Behnajady y Eskandarloo, al describir de la Ag, Cu y Ag-Cu como dopante en el
P25. Ellessevelan que tanto la Ag como el Cu aumentan el tamafio de cristal de la
fase anataSa-a 450 °C, pero al incorporar ambos metales este valor disminuye, por
lo cual se puede,ver que si aumentan los dopantes en el P25 disminuye el tamafio

de cristal, tal y como sucede en esta investigacion [59].

Por espectrascopia UV-Vis. con reflectancia difusa se obtuvieron las bandas
de absorcién de luz correspondientes a todos los materiales preparados por a) sol-
gel y b) impregnacion, lo.cyal se observa en la Figura 30. Con esto se pudo calcular

la Eg de cada uno de los sélides analizados, de acuerdo con la Tabla 1.
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Figura 30. Espectros UV-Vis. con reflectancia difusa para: a) TiO2 dopado con Ag

por el método sol-gel y b) TiO2-P25 impregnado con Ag.

Los materiales preparados por sol-gel y dopados con~Ag a 0.5 y 0.7%,
mostraron una mayor absorcion hacia longitudes de ondas correspondientes a la
region visible que el TiO2 puro y por lo tanto tienen una menor Eg, 2.90 y 2.93 eV
respectivamente. Mientras tanto, los sélidos con 0.1 y 0.3 % de Ag tuvieron una
absorcién menor que la Titania y en consecuencia una mayor Eg, 3.01-3.08 eV
(Figura 30 a). Esto nos da un indicio de como seran las actividades fotocataliticas
de los materiales. Es sabido que la adicion de la Ag mejora la capacidad’ de
absorcion de luz de la Titania aplicando el método sol-gel, y que en consecuencia
esto beneficia al rendimiento [59]. Pero al variar el contenido de Ag, el

comportamiento de las bandas de absorcion también lo hace. Por ejemplo,

144



Ashkarran et al, reportan una relacion directamente proporcional entre las bandas
de absorcion y el contenido de Ag en la Titania [54]. No obstante, Elsellami et al,
describe’qué conforme aumenta la cantidad de Ag en la Titania mejora la absorcion
hasta unaantidad limite, la cual al superarla esta absorcion disminuye [57], lo cual

es un comportamiento similar a lo que se describe en este trabajo.

Por otra‘parte; la impregnacion de la Ag en el P25 mantuvo bandas de
absorcién similar entre’ los materiales analizados (Figura 30 b) y por lo tanto
generaron valores de.Eg muy cercanos. Similar al caso descrito por lo materiales
preparado por sol-gel, las.bandas de absorcidn y los valores de Eg no siguieron una
tendencia en particular. Solo“el fotocatalizador dopado con 0.3 % mostré el menor
valor de Eg, es decir tuvo la mejor-absorcion hacia el visible. El resto de las muestras
dopadas no superaron la absorcién y presentaron valores superiores de Eg con
respecto a la Titania P25 pura. ESto’ es contrario a lo reportado por Dong et al,
debido a que estos autores deseribeniuna relacion directamente proporcional entre
la cantidad de Ag como dopante.en el P25y el desplazamiento de las bandas de
absorcién hacia la region visible (un'menoriEg) [58, 59]. Esta conducta descrita en
este estudio se justifica principalmentespor la cantidad de Ag utilizada, la cual es
menor al 1%, y se ha reportado que el'P25 dopad6 a bajas dosis de dopantes con
lantanidos manifiesta valores cercanos en-la Eg [54; 61], por lo que, en este caso

con la Ag se revela la misma tendencia.
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Tabla” 6. Resultados de las caracterizaciones por fisisorcion de N2, DRX vy
espeetroscopia UV-Vis. con reflectancia difusa, para TiO2 y TiO2-P25 dopado con

Ag preparados a 500 °C.

Fotocatalizador Area Fase Tamafio Eg (eV)
Especifica Cristalina promedio de
(m2/g) cristal (nm)
TiO, V/‘78.71 Anatasa (100%) 16.08 3.03
Y,
Ag 0.1/TiO2 95.43 Anatasa (100%) 11.12 3.01
Ag 0.3/TiO; Anatasa (100%) 10.16 3.08
Ag 0.5/TiO; 66.75 Anatasa (100%) 8.21 2.90
Ag 0.7/TiO> 64.56 \/Angtasa (100%) 5.85 2.93
TiO2-P25 46.90 Anatasa (62.8%) 13.53 (anatasa) 2.72
Rutile, (37.2%)
Ag 0.1/TiO»-P25 48.73 Anatasa (71.9%) 19.14 (anatasa) 2.82
Ruti 1%)
Ag 0.3/TiO,-P25 50.23 Anatasa (81.9%) 22.61 (anatasa) 2.62
Rutilo (18:2%)
Ag 0.5/TiO2-P25 51.07  Anatasa (68:0%) 17.85 (anatasa) 2.75
f@o (32. °
Ag 0.7/TiO2-P25 47.17 Anatasa (65.1%) ¢15.52 (anatasa) 2.84

Rutilo (34:9%)

La morfologia del TiO2-P25 dopado.eon Ag a 03 se observa en la Figura 31
c). Se aprecia una superficie amorfa sin la presencia de“perosidad aparente, lo cual
coincide con las isotermas de adsorcién-desorcion de la“Figura 28 b). EI mapeo
elemental descrito por el contraste de electrones retrodispersados (incisos a y b),
nos describe una superficie dispersa con el elemento dopante.(Ag), haciendo notar
la efectividad del método de preparacidén para insertar este dopante. El espectro
elemental por EDS determind la cantidad de cada elemento eh la muestra
denotando los siguientes valores: C= 6.66%, O = 46.47%, S= 0.04%,,Cl=0.18%,
Ti=45.83% y Ag= 0.33%. La presencia de impurezas en el analisis es evidente, pero
esto es a consecuencia del contenido del P25, el cual es sabido que manifiestan
muchas impurezas en su fabricacion y debido a los tratamientos térmicos

posteriores brindados a las muestras después de su fabricacion, estas impurezas
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se eliminan y se generan vacancias de oxigeno que ayudan al desplazamiento de

las bandas de absorcion hacia la region visible [54].

cl Ag i

— oL,

il

.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00
kev

SEI"20kV 'WD10mmSS3§ x550 Zﬂum‘ ———

Figura 31. Resultados obtenidas-por Microscopia electrénica de barrido para la Ag
0.3/TiO2-P25: a) Mapeo elemental de ¢la .Ag, b) contraste por electrones

retrodispersados, c) morfologia y d) espectro elemental por EDS.

4.4.2 Evaluacion. Fotocatalitica

Esto se llevo a cabo siguiendo la cinética de reaccion a 300 minutos en la
fotodegradacion de metil paration en medio acuoso a 50°ppm. En la Figura 32 se
muestran las gréficas que describen el comportamiento fotocatalitico de los
catalizadores de TiO2 dopado con Ag por sol-gel (a) y del TiO2-P25 impregnado con
Ag (b). Todas revelan un comportamiento cinético de un- Psudo-orden 1,
caracteristico para evaluaciones fotocataliticas, transformando #los" datos de
concentracion a Ln Co/C con respecto al tiempo, la pendiente de estas-graficas

determinaron las constantes de velocidad (k) en cada material evaluado.

Es evidente resaltar que los materiales impregnados con Ag tuviefon' un
mejor comportamiento fotocatalitico que los materiales dopados por sol-gel. Aqui
observamos que la muestra menos activa en los impregnados supera al TiO2 purQ
y al Ag 0.5/TiOz preparados por sol-gel. Ademas, los materiales con 0.1, 0.3y 0.7%
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apenas superan en actividad a los sélidos menos activos por impregnacion (0.5% y
0.7%):

b)
a) §
20478 TiO, k=0.00424 min’ 254

Lo~ Ag 0.1/TiO, k=0.00612 min" /
—a—A(,0.3/TiO, k=0.00594 min" 20
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2
2
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Figura 32.- Cinética de reaccion‘cefnumetil paration para: a) TiO2 dopado con Ag por

sol-gel. b) TiO2-P25 impregnado con‘Ag

El dopaje de Ag en lasTitania por sol-gel muestra que la mayoria de los
materiales dopados son mas activos que el TiO2 sin dopar, excepto con el solido Ag
0.5/TiO2. Esta reduccion en la “actividad “pOneparte de este material se debe
principalmente a la obstruccion de pores y a su(baja area especifica. Si analizamos
al fotocatalizador con 0.7 % de Ag, aunque es mas./activo que el TiO2 puro no se
manifiesta entre los mas eficientes, al igual que el'sdlido antes descrito, también
presenta un area especifica baja. Los cual nos indica~que a concentraciones
menores del 0.5% encontramos la cantidad 6ptima de Ag)como dopante en el
diéxido de titanio. Cantidades de Ag por arriba del 6ptimo proveca que este dopante
actue como centro de recombinacion de pares electron-hueco fotegenerados, lo que

en consecuencia reduce la actividad fotocatalitica [62].

Por otro lado, la impregnacién de Ag en el P25 describe que cantidades de
este dopante por arriba del 0.3% resulta perjudicial debido a dismindcion de la
actividad fotocatalitica. Los materiales de P25 sin dopar y dopados con Ag.a 0.1 y
0.3% fueron los mas activos de la serie, siendo el mejor material el dopado.con
0.3%.
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EstarConducta principalmente se puede atribuir al tamafio promedio de cristal,
debido a que fue el Unico material que manifesté el mayor valor para este parametro,
lo cual e0incide con otros reportes de materiales dopados con Ag en el TiO2 [60],
estos autares no describen que la actividad fotocatalitica depende del tamafio de
particula, pero’en sus resultados es evidente que el tamafio de cristal aumenta

considerablemente con el contenido de Ag y N como dopantes.

El aumento de laractividad fotocatalitica de acuerdo con la cantidad Ag como
dopante se debe en cierta medida a la concentracion 6ptima del dopante que mejora
la separacion de los pares‘electron-hueco y por ende su tiempo de vida [63]. Esto,
por atraccién de los fotoelectrones a la banda de conduccion de la Ag, para
capturarlos en la superficie y transferirlos directamente al Oz disponible en el medio
con la finalidad de convertirlos ensespecies altamente oxidantes de superéxidos o
peréxidos [60], que combinados con‘los radicales hidréxilos fotoproducidos por los
huecos, favorecen considerablemente a un mejor proceso de oxidacion del metil
paratibn en nuestro caso, y efrconsecuencia mejora el rendimiento de la Titania

debido a la Ag como dopante.

Debido a la alta dispersién quée _manifesStd por microscopia electronica de
barrido el material mas activo en esta-serie, es”posible que la Ag generara una
mayor cantidad de vacancias de oxigeno superficiales.en comparacion con el resto,
lo cual mejor6 en el P25 la respuesta espectral enla region visible y en
consecuencia se redujo el valor de la Eg. Esto mismo ha side descrito por Pan y Xu,
ellos describen que los metales nobles como la Ag, Pd y Pt influyen notablemente
en la capacidad de absorcion de la Titania creando vacan€ias de oxigenos
superficiales que modifican la absorcion de luz de este semiconductorien la regién
visible [64]. Esta idea complementada con la eficiente separacion de los-electrones
y huecos fotogenerados descritos anteriormente, sin lugar a duda describe el porqué

de la mejora en la eficiencia de la Titania-P25 bajo la luz visible.

La eficacia en el proceso de oxidacion del metil paration por efecto derlos
catalizadores de TiO2-P25 dopado con Ag bajo irradiacion solar se observa en(la

Figura 33. Aqui se corroboran las tendencias observadas en la fotodegradacion:
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Nuevamente el material mas activo fue el dopado con Ag a 0.3%, cabe destacar
gue‘fue da unica muestra que manifestd una mezcla de fases cristalinas 81.9% de
anatasa‘y 18.1% de rutilo. Lo cual, es muy cercano a lo reportado por el fabricante
cuando na'se somete el P25 a un tratamiento térmico después de su fabricacion,
por lo que esta’cantidad de Ag reordena la distribucidn de las fases cristalinas a una
relacion optimagpara el P25, esto complementa a las contribuciones anteriormente

descritas producidas por el dopante en el semiconductor y lo hacen mas eficiente.

La reduccion en la actividad fotocatalitica por arriba de la cantidad 6ptima de
Ag en la Titania P25 se atribuye a la reduccion de los sitios disponibles de irradiacion

cubiertos por la Ag [63].

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede finalizar la discusion de
esta seccion mencionando que la impregnacion superficial de la Ag en el TiO2 es
mas sobresaliente que el dopado_per sol-gel. Ya que, proporciona mejores
propiedades estructurales, morfolégicas, electronicas y fotocataliticas. La cantidad
Optima de Ag como dopante es sinlugar a,duda a 0.3, debido a que a esta cantidad
de mostraron las mejores cualidades de la Titania bajo luz solar para oxidar

contaminantes en medio acuoso.
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Figura 33.- Determinacion de la mineralizacion del metil paration utilizando TiO2-

P25 dopado con Ag.
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4.4.3 Argumento

El'dopado con Ag en el TiO2 por sol-gel y el TiO2-P25 por impregnacion
mostrd variadas diferencias en las propiedades morfoldgicas, estructurales,
electrénicas'y fotocataliticas.

Por sol-gel, la adicién de la Ag mejoro la estructura superficial y mesoporosa
de la Titania hasta un gontenido de 0.3%. La Unica fase cristalina determinada para
estos materiales fue la ahatasa, no se determinaron sefiales correspondientes a la
Ag por DRX, conforme aumento el contenido de la Ag se redujo significativamente
el tamafo promedio de cristal: Este incremento del dopante provocé que a dosis
altas se promoviera un cambi6_en-las bandas de absorcidén de luz hacia la region
visible y lo contrario a dosis bajas«Esto contradice a los resultados de la evaluacion
fotocatalitica, los cuales describenvque por arriba del 0.3 de Ag la actividad
disminuye y por debajo de esevalor la eficiencia mejora notablemente, mostrando

un mejor comportamiento cinéticoy cercano entre el 0.1 y 0.3% de Ag.

La impregnacion de Ag en_la Titania-P25 se mejord superficialmente de
manera muy ligera hasta un contepido de 0.5% excediendo esta cantidad se
manifestaron bloqueos de poros. Por+«DRX no se manifestaron sefales
caracteristicas de la Ag, eso si, todas las muestras'dopadas presentaron mezclas
de fases cristalinas debido a las caracteristicas de fabriCa del P25. El tamafio de
cristal para la fase anatasa fue variado para los materiales dopados, donde el sélido
dopado con 0.3% manifestd el mayor tamafio, esto coincide significativamente con
el valor de la Eg debido a que esta muestra obtuvo el menor valorde este parametro,
considerando que el resto de los catalizadores tienen valores de Eg cercanos. La
actividad fotocatalitica revela que por arriba del 0.3% de Ag como dopante resulta
perjudicial y por debajo se aporta el mejor comportamiento fotocatalitico) lo cual
coincide con los materiales dopados por sol-gel. Pero estos ultimos no{Son tan

activos como los impregnados.

La eficiencia en los materiales dopados e impregnados a 0.3% de Ag se debe

principalmente al dopante, que mejora la separacion de los pares electron-hueco y
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por ende su tiempo de vida. Atrayendo fotoelectrones para capturarlos en la
superficie y transfiriéndolos directamente al Oz disponible con el objetivo de
transformarlos en especies superdoxidos o peroxidos, que combinados con los
radicales didréxilos fotoproducidos por los huecos, favorecen al proceso de
fotoxidacion‘\.completa del metil paration a CO2. No obstante, la Ag produce la
existencia de vacancias de oxigeno que desplazan las bandas de absorcion de la
Titania hacia longitudes de ondas correspondientes al visible. También, a este
contenido de Ag se‘reordenan las fases cristalinas en el P25 de acuerdo con las
especificaciones de fabrica. Esto en conjunto describe el incremento en la
fotodegradaciéon y mineralizacion del metil paratién. Ahora, ya se tiene la certeza de

que la Ag a esta cantidad como“dopante superficial se desempefia mejor en el TiO2
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45 Efecto de larelacion Ag-Ce como dopantes en el TiOz aplicado en
fotocatdlisis heterogénea solar.

Aqui'se analizé el comportamiento de la Ag como dopante superficial, tanto
en estado oxidado y reducido, en la Titania y su interaccion con un ion trivalente de
lantanido como el-Ce, afadido in situ durante la sintesis del TiO2 por el método sol-
gel. De acuerdo gon las revisiones bibliograficas, se encontré6 que aplicando el
método deposito-preCipitacion para insertar superficialmente la Ag se mejoran
considerablemente los atributos de la Ag en la Titania debido a su interaccién con
bases fuertes, tales como el NaOH [65]. Por lo que, a una muestra de Ce 0.3%/TiO>
fue sintetizada con este procedimiento para comprarlo con el método de
impregnacion. Ademas, se caracterizo y se evaluo la actividad fotocatalitica de estos

materiales siguiendo la degradaciongsmineralizacion solar de una solucion de fenol.

4 5.1 Caraterizaciones

Por fisisorcion de N2 se obtuvieron las isotermas de adsorcion-desorcion y la
distribucion del diametro de poros para los materiales analizados, esto se observa
en la Figura 34. En el inciso a) vemos/que la presencia de la Ag en cualquiera de
sus estados (oxidado y reducido) mejora la/superficie-de la Titania, incrementando
su area especifica y su volumen de poros, lo cual ya_haysido descrito y reportado
anteriormente. Pero la mezcla de TiO2-Ce perjudica_a la superficie del
semiconductor debido a que se pierde la capacidad de adsorcion y por lo tanto el
area se reduce significativamente. Un caso similar ha sido reportado por Zheng et
al, al describir la interaccion Sm-TiOz por una formacién de una.estructura nucleo-
coraza, ellos reportan que al incorporar la Ag a este sistema la superficie cambia,
disminuyendo el area especifica y el volumen de poros [66]. Para nuestro.caso al
igual que en este estudio, la presencia del lantanido y la Ag en estado“oxidado
aumenta, de manera separada, el diametro de poros de la Titania como se@aprecia
en el inciso b) de la Figura 34. Pero la interaccion Ag-Ce en la superficie de la Titania

se reduce el valor del diametro de poros, lo cual se describe en la Tabla 1, sobre
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todo~Con la muestra preparada por dp, lo cual coincide con el comportamiento

desecrito,por Zheng et al.
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Figura 34. Resultados obtenidos porfisisorcion de N2: a) isotermas de adsorcion-

desorcion y b) distribucién del didametro de poros, para los materiales analizados.

El analisis por DRX revela_gue en‘todas las muestras se manifiestan las
sefales correspondientes a la ‘fase cristalina anatasa de la Titania. No se
manifestaron sefiales o picos que indiquen la presencia de alguna fase cristalina
para la Ag y el Ce, esto debido a la baja cantidad de estos iones empleados y a la
buena dispersion de los métodos de sinteSis utilizados, o cual ha sido previamente
reportado por el grupo de investigacion [67, 68]. La~Figura 35 muestra los
difractogramas correspondiente a cada muestra analizada;.con la ayuda de éstos
se estim6 el tamafio promedio de cristal para la fase anatasa.de la Titania y se

aprecia en la Tabla 1.

El dopaje con Ag en la Titania reduce significativamente el tamafio promedio
de cristal, ya sea en estado oxidado o reducido, tal y como se apreciaen la Tabla
7, esta tendencia gue coindice con lo reportado por Devi y Nagaraj [69]. Debido al
tamafo del radio ionico de la Ag no puede difundirse en la red de la Titania;"por lo
cual el dopaje con este metal no modifica los parametros de red del semicondugtor.
Lo mismo sucede al dopar el TiOz con el Ce, la incorporacion de este lantanido solo

es superficial debido al gran radio i6nico que posee. Este ion retarda la coalescencia
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de los’cristales de la anatasa en el tratamiento térmico durante la sintesis [70]. Para
el sistema Ce/TiO2 la incorporacion superficial de Ag disminuye el tamafio de cristal
ligeramente; impidiendo la nucleacion de los cristales de la anatasa. Pero al utilizar
el dopado/de-Ag por el método dp, vemos que el tamafio de cristal aumenta con
respecto al‘Ce/TiO2, aunque no alcanza el valor de la Titania sin dopar. Esto
confirma, lo supuestos esperados, debido a que este método de preparacion se
mejora la dispersiop-de la Ag por efecto del NaOH comparado con la impregnacion
[71] y bajo estas condiciones los cristales de anatasa crecen.

Tabla 7. Resultados de’ las caracterizaciones por fisisorcion de N2, DRX,

espectroscopia UV-Vis. conreflactancia difusa y cinética de reaccién con fenol bajo

luz solar.
Fotocatalizador Area Diametro Fase Tamanfo Eg (eV) Constante
Especifica de poros cristalina promedio de cinética “k”
(m2/g) (A) cristal (nm) (minutos™)
TiO2 112.17 108.47 Aava (100%) 16.08 3.14 0.0020
Ag 0.3 ox/TiO2 119.99 14224, ) Andtasa (100%) 9.56 3.10 0.0069
Ag 0.3red/TiO; 144.76 126.247}natas%4) 9.93 3.21 0.0033
PN
Ce 0.3/TiO> 82.27 139.16 Anatasa (1009%) 10.91 3.01 0.0083
Ag 0.3-Ox-Ce 0.3/Ti0;  116.22 139.31 Anatdsa (1000700 7.09 3.00 0.0013
*
Ag 0.3-Red-Ce 96.56 132.69 Anatasa (100%) 10.05 3.23 0.0018
0.3/TiO;
Dp Ag 0.30 Ox-Ce 92.12 123.34 Anatasa (100%) '@7 2.93 0.0049
0.3TiO;
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Figura 35. Patrones de difraccion«derayos X para los fotocatalizadores analizados.

Las bandas de absorcion para.los materiales dopados con Ag en estado
reducido no tuvieron un desplazamiento_hacia la region visible, por lo cual no se
colocaron en la Figura 36. AquiSe-puede/observar que tanto la presencia de Ce y
Ag mejoran el corrimiento de las bandas de absorcion de la Titania hacia longitudes
de onda larga, debido a esto los valeres.de lalEg para estas muestras disminuyo
con respecto al TiOz sin dopar, tal y como se apregia en la Tabla 7. La presencia
solo de Ag apenas desplaza la banda.de absoreion, lo cual fue inferior al
desplazamiento que produjo el Ce. Sin embargo, la interaccion Ag-Ce, en estado
oxidado del primer elemento, incrementa este desplazamiento, comparado esto con
la muestra preparada por dp, vemos que la mayor absorcion gnila region visible lo
provoca este material preparado por dp. La misma tendencia se \manifiesta con la
reduccion de la Eg.

Anteriormente ya se ha discutido que tanto la presencia de Ag'y Ce como
dopante en la Titania de manera individual mejoran la absorcion de luz-hacia la
region visible. El primer elemento debido a la formacion de vacancias de @xigeno
superficiales y el segundo debido a la eficiente separacion que se produce en’ los
pares electron-hueco para evitar su recombinacion. En conjunto era de esperarse

este tipo de interaccién mejorara el proceso de absorcion hacia el visible, lo cual se
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comprueba con la muestra Ag-Ce/TiO2, y se ha reportado por Fan et al, con
nanotubos de TiO2 dopados con Ce y Ag para la generacion de hidrogeno por

fotocatalisiscon luz visible [72].
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Figura 36. Espectros de absorciénJV-Viss con reflectancia difusa para el TiO2 puro

y el TiO2 dopado con Ag y Ce.

La efectividad en el método de préparaciéon para el material la Ag 0.3 Ox-Ce
0.3/TiO2 se pudo corroborar por los resultados de miCrescopia electrénica de barrido
que se muestran en la Figura 37, aqui se observa, quesla estructura superficial del
material es amorfa, ademas el mapeo para la Ag, revela una gran dispersion de este
elemento, el espectro EDS proporciona las sefiales ecorrespondientes a los
elementos que constituyen al fotocatalizador y describen proporciones muy
cercanas a las establecidas teéricamente en la sintesis. Aunque.no se realizd este
mismo analisis al sélido preparado por dp, no se puede garantizar la.€fectividad de
este método, debido a que en procedimiento de sintesis es muy dificil ‘controlar la
cantidad de Ag en el material debido a los constantes lavados que se realizan a la
muestra con el objetivo de eliminar excedentes del NaOH, el cual sino se®€limina
modifica y envenena al sustrato. Se ha reportado que, con este método para lograr
una cantidad deseada de dopante, hay que colocar un excedente de este, con'la

finalidad de compensar las pérdidas del dopante por efecto de los lavados [73].

157



éEI 20k¥
UJAT ‘ C————1100um AgL

0.0

18.0 I I I I
16.0 C) Elemento % masa
Ti
14.0 ﬁ 3{)_20 I—
= 12.0 —
& 0 60.10
2 10.0 I—
é 8.0 c Ce 03 JE—
S o
6.0+ » Ag 0.28 T
1.0} ce /;g ol I
. Adl ce Ag [ C.F v c 9.1 ]
fll] L] |
¢ .00 6.

T T - 1 T
oo oo 10.00 12.00 14.00

8.
keV

Figura 37.- Resultados obtenidos por\Microscopia electronica de barrido para la Ag
0.3 Ox-Ce 0.3/TiOz2: a) Morfologiash) mapeo'elemental para la Ag y c) espectro EDS

con el contenido de elemental.

4 5.2 Actividad Fotocatalitica

Las pruebas de fotoactividad se llevaron a gabo siguiendo el proceso de
degradacion y mineralizacion de una solucion acuosa de fenol a 50 ppm, bajo

irradiacion solar simulada empleando cada catalizador estudiado.

La Figura 38 muestra el comportamiento cinético que, manifestaron los
materiales en este estudio. No se esperaba que los materiales’con interaccion Ag-
Ce tuvieran una eficiencia menor que la del TiOz sin dopar y que el TiO2dopado con
Ce y Ag respectivamente, mostrando valores en la constante de velocidad. inferiores,
lo cual se aprecia en la Tabla 7. Este resultado fue sorpresivo si considerabamos
las tendencias encontradas en las bandas de absorcion de la Figura 36. Entre las
muestras con presencia de Ag-Ce, observamos que los soélidos preparados ‘por
impregnacion de Ag y dopado con Ce por sol-gel tiene una menor actividad que el
material preparado por dp, siendo la muestra con Ag en estado reducido la menos

activa de toda la serie. Este comportamiento puede explicarse, a causa de la
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interaccion negativa que se manifesto entre la Ag y el Ce, ya que posiblemente el
Ce al"doparse en la Titania es muy activo, y la deposicidon superficial de Ag
incrementad los centros de recombinacion de los pares electron-hueco que minimizé
la eficiencias

Ademasyes probable que el estado reducido de la Ag se vio afectado por la
presencia del Ce,ya que, al observar la muestra dopada con Ag en estado reducido,
su actividad es muchosmayor con respecto a la que tiene Ce, inclusive la muestra
con Ag-Ce en estado 0xidado es mas activa. Este fendmeno aunado a la rapida tasa
de recombinacion de les/pares electron-hueco son las posibles causas de la
interaccidon negativa en estos ’materiales. Ante esto, el grado de mineralizacion que
se muestra en la Figura 39,7Confirma el mismo comportamiento reflejado en la

cinética de reaccion.
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Figura 38. Pruebas de cinética de reaccion bajo luz solar simulada pafa‘evaluar la

fotoactividad de los materiales analizados.

Fan et al, mencionan que la interaccion entre la Ag-Ce en nanotubos.de, TiOz,
es favorable debido a que el Ce modifica las propiedades del semiconductor.y se
incorpora a la red, esto es posible, solo debido al método de preparacion ya'que
para la sintesis de nanotubos de este material se requieren método electroquimice

gue suministran una gran cantidad de energia eléctrica [72]. En nuestro caso, es
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evidente que la diferencias entre métodos de sintesis, no permiten que el Ce entre
a lawred de la Titania, lo cual mantiene un contacto mas cercano entre ambos

elementos, por lo cual no se puede llevar a cabo una interaccion positiva con la Ag.

Por~lo-anterior, esta interaccion se puede mejorar alejando el contacto
superficial entrela Ag y el Ce en la Titania, para lo cual se propondria cambiar el
método de sintesis,del semiconductor para forzar que el Ce como dopante se
incorpore alared del TiO2, obligando a cambiar los parametros de red en el material.
Esto se podria realizar utilizando un procedimiento que requieran de calor y presion

en el proceso, tal y come,se presenta en el método hidrotermal [74].
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Figura 39. Determinacion del grado de mineralizacion del fenol bajo luz solar

simulada para evaluar la fotoactividad de los materiales analizados.

4.5.3 Argumento

La interaccién Ag-Ce en la Titania reduce el diametro de poros con‘fespecto
al sistema Ce/TiO2. Debido a los métodos de sintesis utilizados y a las cantidades
pequefias de Ag y Ce que se usaron en la preparacion de los materiales,{no se
detectaron por DRX sefiales caracteristicas de estos elementos en el TiO2, el‘eual
solo manifestd la fase cristalina anatasa. Por otra parte, el tamafio promedio de

cristal se reduce por la presencia de la Ag y el Ce de manera separada. Sin
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embargo, la interaccion Ag-Ce incrementa el tamafo de particula cuando se us6 en
la sintésis el método dp, lo cual pone en evidencia su alta capacidad de dispersion.
Las bandas'de absorcion de luz se benefician hacia la luz visible cuando estan
presente lgs-dopantes de manera separada en estado oxidado y se mejora aun mas
cuando se tiene la interaccion Ag-Ce en el semiconductor, esto conduce a una
reduccion de la Eg'en los materiales y por lo tanto se esperaria una mayor actividad
en el visible. Se mostrd la evidencia de la efectividad del método de preparacion
para el material Ag-Ce/TiO2 dopado por sol-gel e impregnado con Ag, debido a que
el andlisis elemental {determindG que cada elemento constituyente tiene las
cantidades descritas tedricamente. Las pruebas de actividad fotocatalitica
mostraron un comportamiento_eontrario al descrito por las Eg, ya que los materiales
con Ag-Ce tuvieron el méas bajoréndimiento en la fotodegradacién y mineralizacion
del fenol. Esta minima actividad se"puede atribuir al estrecho contacto que existio
entre la Ag y el Ce, lo cual sirvi6 como centros de recombinacion de los pares
electron-hueco que redujeron la aetividad:fotocatalitica. Este contacto entre Ag-Ce
en el TiO2 se puede evitar utilizande métodas de preparacion diferentes al empleado
en este estudio, tales como el proceso-hidrotermal, cuyas condiciones de presion y
temperatura puede permitir incorporar @l 'Ce enva red de la Titania y asi reducir el

contacto superficial entre ellos.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

“Modificacion superficial con Ag del TiO2 dopado con lantanidos €n
fotocatalisis heterogénea solar”
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5.1 Conclusiones Generales

Los.ones trivalentes de lantanidos tales como el La, Ce, Nd, Pr, Sm, Eu 'y
Gd, al seriempleados como dopantes a bajas concentraciones en el TiO2 en forma
de polvos, utilizando en la preparaciéon el método sol-gel, modifican y mejoran las
propiedades texturales, estructurales y electrénicas de este sélido, para favorecer
la respuesta espectral e incrementar la actividad fotocatalitica hacia longitudes
correspondientes a la~tegion visible; y asi emplear el recurso renovable de la luz
solar para proceso de fotodegradacion de contaminantes en medio acuoso. Los
materiales dopados con mayor actividad fueron aquellos que se estabilizaron
térmicamente a 500 °C, para.generar en la Titania la fase cristalina mas activa, la
anatasa. Bajo estas condicionesgossiones dopantes de La y Ce presentaron el mejor
comportamiento fotocatalitico empleando la menor cantidad de éstos, pero el Ce
debido a la capacidad que tiene alVvariar en su estado de oxidacion y al facil
acoplamiento que tiene su estructura cristalina en la anatasa presenta una ligera
ventaja. Esta conducta no se reflejd al cambiar la molécula a degradar, ya que al
emplear metil paration como contaminante, el'material dopado con Eu a 0.3% en
peso exhibio la actividad mas elevada, por lo que“se puede establecer una afinidad
por parte de los dopantes hacia los grupos funCienales que componen a las
moléculas modelo contaminantes, ya que es posiblesa, formacién de complejos
afines a los dopantes, por la presencia de los orbitales f ep’estos materiales.

Empleando una ruta diferente de preparacion de fotocatalizadores dopados
en polvos, se utilizd el método de impregnacion, para analizarsel.efecto superficial
de los lantanidos como dopantes en una versién comercial de la Titania (TiO2-P25).
Se encontré que al suministrar un tratamiento térmico al sélido“comercial , la
eliminacion de impurezas propicia cambios en las bandas de absorcionshacia la luz
visible, debido a la formacién de vacancias de oxigeno en el material,~que en
sinergia con los iones de los lantanidos incrementan significativamente la
fotoactividad de la Titania, para lo cual se realiz6 un disefio experimental
completamente aleatorio con la finalidad de establecer las condiciones

experimentales en las cuales se manifiesta un mejor comportamiento fotocatalitico
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en lasdegradacion de contaminantes como el diuron. De acuerdo con los resultados,
utilizando como dopante Gd a 0.3% en peso, bajo luz solar se obtiene el mejor

procesoe“de degradacion y mineralizacion del contaminante.

Debido-a la minima cantidad de dopante que se emplea en el TiO2 y por las
ventajas que” offece el ion Ce3* como dopante fue elegido para la fabricacion,
caracterizacion 'y evaluacion fotocatalitica de peliculas dopadas de Titania dopada
sobre vidrio de barosilicato. La presencia este ion como dopante en peliculas
delgadas mejora las propiedades fotocataliticas y morfoldgicas de la Titania, similar
a lo que ocurre en la forma'de polvos. Sin embargo, al incrementar el contenido de
Ce el espesor de la pelicula-daumenta, pero disminuye su rugosidad, al colocar solo
una capa. Cuando las capas se inerementan, la rugosidad sigue disminuyendo, pero
con un contenido de dopante‘mayor la rugosidad aumenta. Esto favorece al
comportamiento fotocatalitico porque‘evita procesos de adsorcion de la molécula
contaminante que limite el proceso y'a presencia del Ce causa un desbalance de
cargas y manifestando una coexistencia de/estados Ce3*- Ce** y Ti®*-Ti**, lo que en
consecuencia desencadena la aparicién de vacancias de oxigeno, lo que sin duda
permite disminuir la Eg y aumentar la’ capacidad de la Titania para absorber
radiacion de correspondiente a la luz visible. La ventaja principal de los sistemas en
peliculas delgadas es la facilidad para separar el material fotocatalitico del medio
en reaccion y la posibilidad de emplear el material duranteivarios ciclos de reuso sin

gue se pierda la actividad con el uso constante.

Por otra parte, se analiz6 el comportamiento de la Agscemo dopante en el
TiO2, considerando los dos métodos de sintesis empleados/€n los materiales
dopados con lantanidos y el uso de una forma comercial de la Titania. El dopado
con Ag utilizando los diferentes métodos de sintesis muestra una mejora en las
propiedades morfolégicas, estructurales, electrénicas y fotocataliticas del
semiconductor, similar a lo presentado con el dopaje con lantanidos. Tanto los
materiales preparados por sol-gel e impregnacion manifestaron un “mejor
comportamiento fotocatalitico por debajo de 0.3% en peso de Ag como dopante;,
excediendo esta cantidad de plata la actividad fotocatalitica de la Titania sintetizada

y comercial se reduce significativamente. El mejoramiento en la fotoactividad de
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estos”materiales dopados con Ag a 0.3% se debe principalmente a la eficiente
separacion de los pares electron-hueco generados en el proceso y a su tiempo de
vida prelongado. Lo que atrae fotoelectrones para capturarlos en la superficie del
semiconducter y transfiriéndolos directamente al Oz disponible con el objetivo de
transformarles‘en especies oxidantes, que combinados con los radicales hidroxilos

fotoproducidos parilos huecos, incrementan la efectividad en el proceso.

Ya descrita la efectividad y la cantidad ideal del Ce3*y la Ag* como dopantes
en la Titania se analizgyla interaccion entre ellos en un mismo soélido fotocatalitico.
La presencia de ambos.iones en el TiOz incrementa el tamafio de particula, al
modificar la incorporaciéoh~de la Ag por el método deposito-precipitacion,
posiblemente por la buena dispersion que se presenta. Por otro, lado ambos iones
producen un mejor corrimiento deslas bandas de absorcion hacia el visible, lo que
disminuye considerablemente la Eg. del semiconductor. En la evaluacién catalitica
no se manifestd el mismo comportamiento que describieron las caracterizaciones,
debido a la baja efectividad que~obtuvo‘el material con ambos iones dopantes,
posiblemente esto se puede atribuir al estrecho contacto entre los iones, que
sirvieron como centros de recombinacion‘de los pares electron-hueco que redujeron
la actividad fotocatalitica. Reduciendo ‘este contaeto,0 mejorando la dispersion de
los iones en la Titania se puede favorecer‘el’comportamiento fotocatalitico utilizando

luz visible o solar.
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5.2 Perspectivas

Para.mejorar la interaccion de los iones Ce3* y Ag* se intenté modificar el
proceso de impregnacion de la Ag, preparando en un paso previo la estructura y
forma de las particulas de Ag, para ello se empled la metodologia reportada por
Vigneshwaran etral, la cual requiri6 de una solucion de almidén acuoso que a
condiciones de esterilizacion (120 °C y 15 psi) en presencia de una solucion
precursora de Ag seluble en agua durante 5 minutos [1]. Este procedimiento fue
validado y se sintetizaromhanoparticulas de Ag en estado metalico estabilizadas en
almidon, la cuales presentaron un color amarillo, caracteristico de este tipo de
soluciones, debido al plasmén superficial de resonancia que generan las
nanoparticulas metalicas de Ag_en medio acuoso. En la Figura 1 se muestran las
bandas de absorcion correspondientes al plasmon superficial de las nanoparticulas

de Ag, las cuales aumentaron de acuerdo con el contenido de Ag.
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Figura 1. Banda de absorcion correspondiente al plasmon superficial de resonancia

producido por nanoparticulas metalicas de Ag disueltas en almidon acuoso.

Al colocar en contacto estas nanoparticulas de Ag con el contenido deseado

en la Titania, se present6 un fenbmeno no esperado, ya que al intentarlas impregnar
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la superficie de semiconductor actué como oxidante, modificando el aspecto y el
color-de.la solucion cambiando de color amarillo a gris, evidenciando la formacién

de Ag20"per este cambio. La Figura 2 visualiza esta transformacion.

Figura 2. Cambio en€l estado de oxidacion de las nanoparticulas de Ag en
contacto con el TiOz2.

Como perspectiva se podria mejorar esta interaccion entre las nanoparticulas
metalicas de Ag y la Titania, hidroxilando la superficie de este semiconductor, lo
cual mantendria grupos hidroxilos disponibles, los cuales son necesarios para
mantener el estado metalico’dée la Ag,-éstos sin lugar a duda los proporciona el
almiddn por eso en solucion acuesa se mantiene el estado metélico. Se sabe que
el TiO2 estructurado a 500 °C no pesee grupaos‘hidroxilos superficiales, lo adquiere
al entrar en contacto con el agua, peroren este.caso al entrar en contacto con las
nanoparticulas disueltas en almidén, el TiO2+ absorbe esos grupos OH,

desprotegiendo a la Ag obligando a este metal a oxidarse.

Otra solucién para este inconveniente seria aplicar'un método de reduccién
de la Ag en medio acuoso que este en contacto con el TiOz, lo cual recientemente
se ha elaborado aplicando la metodologia de sintesis por fotodeposicion [2].

Valdria la pena a futuro explorar la actividad fotocatalitica de 10s materiales
con interaccion Ag-Ce/TiO2 con una molécula modelo diferente al fenol, ya que se
ha reportado que este compuesto en el proceso oxidacion catalitica via.htimeda a
concentraciones elevadas produce fendbmenos de polimerizacion en catalizadores
de TiO2 modificados con metales nobles como el Pty el Ru [3]. Lo cual posiblemente
suceda en este estudio, sin tener la certeza de que exista envenenamiento-del
catalizador por parte del fenol. Aunque el proceso fotocatalitico se realiza a
condiciones suaves la concentracion empleada para su degradacion fue de 50 mg/L,
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lo cual es elevado con respecto a otros reportes que describe la degradacion de
estereompuesto a concentraciones de 10 mg/L [4]. La reduccion en la concentracion
inicial del fenol en la evaluacion fotocatalitica podrian influir en la actividad de los
materiales‘analizados en este trabajo, por lo que esta variable se puede tomar en

cuenta para‘mejorar la eficiencia de estos materiales.
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