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Evaluacion de las combinaciones de 6xidos de Fe-Zn-Ti para su

aplicacion como intermediarios en la generacion de vectores energeticos

Resumen

En este trabajo de investigacion, se sintetizaron fotocatalizadores de dxidos de Fe-Zn-Ti para
la produccién de radicales hidroxilo (*OH) bajo la luz solar. La capacidad fotocatalitica del
oxido de titanio se extendio hacia el intervalo de la luz visible al combinarlo con oOxidos
derivados de hierro y zinc. Los sistemas se prepararon a través del método sol-gel y se
caracterizaron por TGA, FTIR-ATR, XRD, Raman, XPS, UV-Visy la cuantificacion de *OH
se realizo con base en la reaccion de hidroxilacion de tereftalato disodico. Mediante estudios
por TGA se detectaron dos temperaturas clave de calcinacién de 400 y 800 °C. Los sistemas
con hierro tratados a 400 °C muestran el mejor equilibrio entre la produccion de *OH y el
menor efecto de degradacion atribuido a los potenciales de bandas escalonadas de las fases
a-Fe203, ZnO y anatasa, detectadas por XRD, lo que los convierte en una buena opcion para
procesos de oxidacion parcial. Por otro lado, los sistemas tratados a 800 °C tienen una baja
produccion de *OH debido a que algunas fases, con banda prohibida estrecha, promueven

una rapida recombinacion de portadores de carga.



Evaluation of Fe-Zn-Ti oxide combinations for their application as

intermediaries in energy vectors generation

Abstract

In this research, we focused on a photocatalyst for hydroxyl radicals (*OH) production in
sunlight and proposed to extend TiO> photocatalytic capacity to a visible range by combining
it with oxides derived from metals such as iron and zinc. The systems were synthesized
through the sol-gel method and were characterized by TGA, FTIR-ATR, XRD, Raman, XPS,
UV-Vis, and *OH quantification was carried out by disodium terephthalate hydroxylation
reaction. Two key annealing temperatures of 400 and 800 °C, were detected by TGA studies.
The iron-systems treated at 400 °C show the best balance between *OH production and less
degradation effect attributed to staggering bands potentials of a-Fe>O3, ZnO, and anatase
phases detected by XRD, making them a good option for partial oxidation. On the other hand,
the 800 °C treated systems have the worst *OH production due to some phases with narrow

bandgap promoting a fast charge carriers recombination.
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Capitulo 1. Introduccion

Introduccion

El reemplazo gradual de las fuentes de energia convencionales, como el petroleo, el carbon
y el gas natural, por energias renovables es una necesidad que debe ser priorizada por todos
los paises a nivel mundial. En este ambito, la luz solar es una alternativa abundante y gratuita
en el campo de las energias renovables que puede aprovecharse para generar vectores
energéticos, como combustibles verdes, que pueden ser producidos por multiples vias
(fotocatalisis, fotosintesis artificial, biocombustibles, etc.) [1]. Asi, los procesos de oxidacion
parcial han Ilamado la atencion por su capacidad de obtener combustibles con una mayor
densidad, es decir, de gas a liquido.

Dentro de los mecanismos de reaccion conocidos, algunos implican interacciones con
especies reactivas de oxigeno (ROS), siendo los radicales hidroxilo (*OH) las principales
especies en los procesos de oxidacién [2], debido a que es una de las ROS maés reactivas en
medio acuoso. La composicion quimica de los radicales hidroxilo con un electron
desapareado les permite reaccionar con otras moléculas a través de cuatro vias: adicion de
radicales, extraccion de hidrogeno, transferencia de electrones y/o combinacién de radicales
[3, 4]. Los radicales hidroxilo (*OH) son radicales libres no selectivos con tiempos de vida
muy cortos (~107° s) creados naturalmente como consecuencia de la fotélisis indirecta que
también pueden ser producidos artificialmente en procesos de oxidacién avanzada (AOP)
[5], estos procesos son realizados a temperatura ambiente y presion atmosférica y estan
basados en la generacion in situ del agente oxidante [6]. Los AOP se aplican en areas como
fotocatalisis, procesos Fenton y tipo-Fenton, ozonizacion, ultrasonido, microondas, procesos
electroquimicos, entre otros [7]. Una de las areas que ha demostrado ser uno de los métodos
mas efectivos para la generacion de ROS es la fotocatélisis porque solo requiere la
interaccion de un material semiconductor con la luz solar o luz artificial [8]. Cuando un
material semiconductor se irradia con una fuente de luz (hv), un electron (¢7) de la banda de
valencia (BV) se excitay viaja a la banda de conduccién (BC) dejando un hueco fotogenerado
(h*) permitiendo que ocurran los procesos de reduccion y oxidacion, respectivamente. Si este
proceso tiene lugar en un medio acuoso, las moléculas de agua reaccionan con el h* para

formar *OH a través de un mecanismo de reaccion complejo [9-11].
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Capitulo 1. Introduccion

Los semiconductores mas utilizados en los procesos de fotocatalisis son el dioxido de titanio
(TiO2) y el 6xido de zinc (ZnO) debido a su excelente actividad fotocatalitica, baja toxicidad,
estabilidad quimica-térmica y bajos costes de produccion industrial [12]. Las estructuras
electrénicas de estos dxidos mantienen propiedades similares relacionadas con su banda
prohibida directa y amplia de alrededor de 3.2 eV, lo que significa que solo se puede utilizar
la region espectral del UV cercano (A<385 nm) para su fotoactivacion, la cual corresponde
aproximadamente al 10% del espectro solar [13-17]. Asi, algunas investigaciones han optado
por combinar TiO2 0 ZnO con otros 6xidos metélicos (de banda prohibida estrecha) con el
fin de expandir su funcionalidad hacia la luz visible [18, 19], y dentro de la gran variedad, la
hematita (a-Fe203) resulta ser un semiconductor naturalmente abundante con una banda
prohibida de alrededor de 2.1 eV, posicionandose como un material prometedor para
aplicaciones bajo luz solar [20, 21], sin embargo, la desventaja de la hematita como 6xido
individual es que experimenta altas tasas de recombinacion de los pares electron-hueco. Para
afrontar este inconveniente, el acoplamiento de a-FexOs con TiO2 0 ZnO produce un
emparejamiento de bandas en la zona de heterounion de las particulas (ver Figura 1) con el
fin de promover la migracion y separacion de pares electron-hueco dando como resultado
una disminucion en las tasas de recombinacion [22—-24]. Tal estrategia también ha mostrado
un alto rendimiento fotocatalitico, pero ain no se ha explorado el efecto del sistema ternario
(0-Fe203, TiO2 y ZnO) en la separacion de los portadores de carga [25]. Algunas
investigaciones sobre sistemas binarios reportan combinaciones con las siguientes fases: a-
Fe203/TiO2 [22, 26-28], a-Fe203/Zn0 [29-31], ZnFe204/TiO2 [32-35] y ZnO/TiO2 [36-42],
las cuales se enfocan principalmente en la degradacion de moléculas organicas.

A pesar de que la fotocatélisis es una alternativa que se ha aplicado principalmente para
degradar moléculas recalcitrantes toxicas y no biodegradables, el objetivo principal de esta
investigacion es el desarrollo de fotocatalizadores activados por la luz solar que puedan
aplicarse en rutas quimicas no convencionales que requieran procesos de oxidacién parcial
como la transformacion de metano a metanol, la conversion del dioxido de carbono hacia
productos de valor agregado y la produccién de hidrégeno a través de la division de la
molécula de agua. La propuesta aqui planteada es extender la capacidad fotocatalitica del

didxido de titanio y del 6xido de zinc al rango visible combinandolos con 6xidos de hierro a
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Capitulo 1. Introduccion

través del método sol-gel. En esta ruta de sintesis, el tratamiento térmico es la parte final del
procedimiento y es la que define la naturaleza de la estructura cristalina y el tipo de fase de
los materiales provocando una alteracion de la energia de banda prohibida [43], por ende, el
mejor catalizador sera aquel que tenga una alta produccion de *OH con una baja degradacion

de las moléculas organicas de interés.

Zona de
heterounién
\ Tamaifo de
T “od cristalito
amano de
particula X

Figura 1. Representacion de tamafio de particula, tamafio de cristalito y zona de heterounién.

1.1 Planteamiento del problema

En los ultimos afios, la economia mundial ha crecido exponencialmente ocasionando, a la
par, una rapida urbanizacion e industrializacion que ha provocado la liberacion de enormes
volimenes de residuos contaminantes que generan diversos efectos adversos sobre la salud
humanay la calidad del medio ambiente. Asi, derivado del cambio climatico se ha observado
que el aumento en la temperatura global promedio trajo consigo la destruccién de
ecosistemas, desastres naturales, perdida de la biodiversidad, e incluso enfermedades
epidémicas que pueden extenderse a nivel mundial. Aunado a esto, se suman la explosion
demografica y el agotamiento de recursos naturales no renovables. Por lo tanto, se vuelve
necesaria la incorporacién de nuevas tecnologias que hagan uso de las energias renovables,

como la radiacidn solar, para su aplicacion en la remocion y/o disminucién de contaminantes
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Capitulo 1. Introduccion

a través de procesos cataliticos que promuevan reacciones quimicas para su transformacion

en sustancias no-toxicas.

1.2 Objetivos

Evaluar la capacidad fotocatalitica de los sistemas combinados de Fe-Zn-Ti bajo irradiacion
solar simulada mediante el balance de masa entre la produccion de radicales hidroxilo y un

proceso de baja degradacion.

Obijetivos especificos

= Disefar y sintetizar catalizadores de las combinaciones de 6xidos de Fe-Zn-Ti a través
del método sol-gel.

» Analizar las propiedades quimicas, estructurales y opticas de los sistemas propuestos.

= Realizar la cuantificacién de radicales hidroxilo mediante la hidroxilacién de una
molécula sonda (tereftalato de disodio, CsHsOsNay).

= Efectuar pruebas de degradacion de la molécula sonda y de una molécula estandar (azul
de metileno, C16H1sN3CIS).

= Seleccionary clasificar aquellos sistemas que sean adecuados para procesos de oxidacion
parcial y para degradacion de moléculas orgéanicas.

16



Capitulo 1. Introduccion

1.3 Justificacion del estudio

Una de las alternativas que han resultado eficientes para la generacion de vectores
energéticos, asi como para el desarrollo de tecnologias capaces de eliminar contaminantes
ambientales peligrosos y recalcitrantes son los procesos de oxidacion avanzada (AOP). Estos
procesos tienen en comun la produccién de radicales hidroxilo para favorecer reacciones de
oxidacion. Dentro de los AOP, la fotocatalisis heterogénea es una opcién adecuada para este
tipo de aplicaciones debido a que se emplean materiales semiconductores bajo irradiacion
ultravioleta y/o visible con el fin de generar radicales hidroxilo en medio acuoso. En este
contexto, se ha demostrado que los 6xidos semiconductores a base de titanio y zinc son
materiales idoneos para aplicaciones fotocataliticas mediante irradiacion ultravioleta en los
campos de la remediacién ambiental y la produccion de productos quimicos de valor
agregado. Y con base en investigaciones recientes, la combinacion de 6xidos de hierro con
titanio y zinc permite extender el margen de uso del espectro electromagnético hacia el
visible, haciendo posible el aprovechamiento de la irradiacion solar en este tipo de

tecnologias.

1.4 Organizacion de la tesis

El presente trabajo esta organizado en cinco capitulos explicados a modo general como sigue:
en primera instancia se plantean los conceptos e investigaciones sobre las cuales se respalda
el objetivo general, posteriormente se detalla la metodologia experimental empleada, asi
como los métodos de caracterizacion, mas adelante se describen y discuten los resultados
obtenidos, para finalmente generar una serie de conclusiones y recomendaciones que serviran

para proyectos futuros.
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Capitulo

Marco Teorico

2.1 Antecedentes

2.1.1 Fotocatalizadores de Fe-Zn

Las combinaciones de Fe-Zn han sido estudiadas como fotocatalizadores para la degradacion
de una gran variedad de moléculas organicas, y en este sentido, podemos comenzar con el
analisis de la investigacion realizada por Mohamed e Ismail [44] sobre la sintesis de
heteroestructuras mesoporosas de a-Fe203/Zn0O para la fotorreduccion de iones Hg(ll) en
solucion acuosa. La sintesis de los materiales fue realizada mediante la ruta sol-gel utilizando
nitratos de Fe(lll) y Zn como precursores. Se realizaron mezclas fisicas de 1%, 2%, 3%, y
4% p/p de a-Fe203/Zn0O, de las cuales la muestra al 3 %p/p mostro una notable mejora en el
proceso de fotorreduccion bajo luz visible (A > 420) con una eficiencia de ~100% en 50 min.
Dicho valor porcentual fue comparado con los obtenidos por materiales convencionales y
resulté aproximadamente de 24 y 14 veces mayor que ZnO y TiOa, respectivamente. La
constante cinética de la muestra al 3% p/p fue de 65 veces mejor en comparacion a ZnO'y de
36 veces en comparacion a TiO.. La separacion mejorada de portadores de carga se atribuy6

a un efecto sinérgico de la heterounion entre a-Fe,Oz 'y ZnO.
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Por otra parte, Al Haiqi y col. [45] prepararon combinaciones de ZnO/Fe>Oz a través del
método sol-gel utilizando nitratos de Fe(lll) y Zn como precursores. EI material compuesto
se empled en la degradacion de fenol mediante radiacion solar, y se reporté una remocion del
92.7% después de 180 minutos de irradiacion. Este resultado se logro a partir de una carga
de fotocatalizador de 3 mg/L y pH = 3 sobre una concentracion inicial de fenol del 0.5 mg/L.
En esta investigacion se hace énfasis en que para la obtencion de la combinacién ZnO/Fe203
es necesaria una temperatura de calcinacion del xerogel de alrededor de 400 °C.

En el mismo sentido, Dhiman y col. [29] se enfocaron en la degradacion del antibiotico
sulfametoxazol por activacion con luz visible (A > 420) de la combinacién ZnO/Fe;O3. Los
oxidos de cada metal fueron sintetizados de forma individual mediante la ruta sol-gel con
nitratos de Fe(l1) y Zn como precursores para posteriormente realizar mezclas fisicas de ZnO
y Fe2O3 en relaciones peso de 80:20, 70:30, y 60:40, respectivamente, las cuales fueron
combinadas con &cido citrico y calcinadas a 500 °C. EIl material con 30% p/p de Fe203 mostré
una degradacion de sulfametoxazol del 95.2% infiriendo que la produccion de *OH fue la
responsable de dicho porcentaje de remocién. La deteccion de *OH fue realizada mediante
alcohol isopropilico que actia como captador de radicales transforméandose en subproductos
(aldehidos y/o cetonas).

Faouzi y col. [46] también sintetizaron fotocatalizadores de ZnO/Fe;O: mediante la
absorcion de FeCls sobre ZnO comercial seguido de un tratamiento térmico a 100 °C por 12
horas. Los materiales fueron utilizados en la degradacion de &cido salicilico en solucion (10
mg/L) bajo irradiacion UV (A = 365 nm). La formacion de *OH fue monitoreada a través de
su reaccion con tereftalato disodico, cuyo producto (acido 2-hidroxitereftalico) puede
detectarse por espectroscopia de fluorescencia. Para dar seguimiento a la produccion de
radicales superdxido (*O2") se utiliz6 su capacidad para reducir el cloruro de nitro-azul de
tetrazolio (NBT) hacia derivados de formazan. Ambas pruebas para la deteccion de ROS
arrojaron resultados cualitativos positivos. Con respecto a la capacidad de remocion de la
molécula problema, se determind que después de una hora de actividad fotocatalitica los
porcentajes de degradacion para los materiales de ZnO y ZnO/Fe;O3 fueron del 64% y 42%,

respectivamente.
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2.1.2 Fotocatalizadores de Fe-Ti

Los sistemas binarios de dxidos de hierro-titanio han sido utilizados en procesos de oxidacion
de varios tipos de moléculas. Kimy col. [47] prepararon 6xido de hierro sobre dos tipos de
dioxido de titanio comercial (P25 y R996) para la oxidacion de oxido de nitrégeno 11 (NO)
bajo irradiacion UV (A= 365 nm) o luz visible (A = 460 nm). Los sistemas fueron sintetizados
utilizando el método de deposicion quimica de vapor (CVD) seguido de dos horas de
tratamiento térmico a 750 °C para Fe-P25 y 375 °C para Fe-R996, en ambiente oxidante
(aire). Por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) se identifico la sefial
de Fe 2p3;2 en el intervalo de 708 a 715 eV correspondiente a una mezcla de 6xidos de hierro
(Fe(1l), Fe(l11), a-Fe203, y-Fe203, 0 FesO4) sobre la superficie de los materiales. La actividad
fotocatalitica de las muestras (P25, Fe-P25, R996, y Fe-R996) en condiciones secas y
hdmedas fue comparada en términos de la remocion de NO, asi como de la evolucion de NO>
y NOs™. Bajo irradiacion UV todos los materiales exhibieron actividad fotocatalitica para la
oxidacion de NO en el siguiente orden P25 > Fe-P25 > Fe-R996 > R996, esto sin importar
las condiciones de humedad. Por otro lado, bajo irradiacion con luz visible, los materiales
modificados con hierro mostraron un incremento en su actividad fotocatalitica
independientemente de la variacién de las condiciones de humedad (0 a 50%), y aungue el
sistema Fe-R996 presento mayor actividad fotocatalitica en comparacion al sistema R996 en
términos de eliminacion de NO bajo radiacién UV o luz visible, la actividad del sistema Fe-
R996 fue aun menor que los fotocatalizadores basados en P25 en las condiciones respectivas.
De modo similar, Hernandez-Coronado y col. [26] prepararon catalizadores de a-Fe;Os-TiO>
para la degradacion fotocatalitica del antibidtico cefuroxima (CFX) a través de un proceso
Fenton utilizando radiacién solar simulada y diferentes concentraciones de H20,. Estos
materiales se prepararon por la via sol-gel facilitando la incorporacion de a-Fe2O3 sobre TiOa.
El sistema binario de Fe-Ti, en comparacion a los 6xidos individuales, mostr6 un incremento
en el area superficial con una respectiva disminucion en la energia de banda prohibida dando
como resultado una degradacion de CFX mas eficiente. Las pruebas fotocataliticas fueron
satisfactorias a valores de pH = 3, 1.0 %peso de catalizador, y 5.3 mmol/L de H20., logrando
una degradacion completa de CFX y una mineralizacion del 73%. Se demostro la estabilidad

del sistema a-Fe-O3-TiO> durante cinco ciclos consecutivos en la degradacion de CFX.

20



Capitulo 2. Marco Tedrico

Analogamente, Wannapop y col. [27] fabricaron peliculas delgadas con nanorodillos de TiO>
y Fe>03/TiO2 sobre vidrio recubierto de 0xido de estafio dopado con flior (FTO) para la
degradacion de rodamina B (C2sH3:1CIN203)10 uM bajo irradiacion UV (A = 365 nm). La
sintesis de catalizadores se realizd6 mediante el método hidrotermal utilizando Fe(NOs). y
TiCls como precursores. Por difraccion de rayos X (XRD) y microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM) se identificaron los planos cristalograficos
caracteristicos para las fases de rutilo y hematita, y por medio de UV-Vis se determinaron
los valores de banda prohibida para TiO2 (rutilo) de 3.13 eV y para Fe;O3/TiO> de 2.5 eV.
Derivado de los experimentos de fotodegradacién, el catalizador de TiO> logro alcanzar un
30% de remocion de rodamina B, mientras que los materiales con diferentes cantidades
molares de hierro, 0.05Fe;03/TiO2, 0.10Fe203/TiO2, 0.25Fe,03/TiO2 y 0.50Fe203/TiOy,
obtuvieron los siguientes valores de remocién: 60, 63, 55 y 50%, respectivamente.
Adicionalmente, llevaron a cabo una fotodegradacién ciclica con la pelicula de
0.10Fe20s3/TiO2 para analizar su estabilidad fotoquimica, y después de tres ciclos, el
rendimiento de la pelicula exhibi6 una ligera caida atribuida a la perdida de 6xido de hierro
superficial.

Por otro lado, Khasawneh y col. [22] utilizaron catalizadores de Fe O3/TiO2 para la
degradacion de acetaminofén bajo irradiacion solar simulada. Estos materiales fueron
preparados mediante la ruta sol-gel utilizando los siguientes precursores: isoprop6oxido de
titanio (IV) en solucion etandlica (en relacion molar 1:5) y cloruro férrico en solucion acuosa
(al 5 %peso). El tiempo de envejecimiento fue de 48 horas, seguido de un secado a 100 °C
por 12 horas, para después aplicar un tratamiento térmico a 500 °C por 2 horas. A través de
XRD se identifico la presencia de anatasa como fase predominante seguida de
aproximadamente un 19% de fase rutilo, no lograron visualizarse picos correspondientes a la
fase de 6xido de hierro lo que supone una incorporacion sustitucional de Fe®* sobre la matriz
de TiO>. Las energias de banda prohibida se determinaron a partir de estudios por reflectancia
difusa en UV-Vis y la funcion de Kubelka—Munk, obteniéndose un valor de 3.18 eV para
TiO2 y 1.6 eV para Fe;O3/TiO2. En cuanto a los estudios de degradacion, se obtuvo una
respuesta eficiente del 95.85% después de 3 horas de irradiacion con una carga de 1.25 g/L

de catalizador y una concentracion inicial de acetaminofén de 30 mg/L a un pH de 11.
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2.1.3 Fotocatalizadores de Zn-Ti

El uso de dxidos de zinc y titanio, como compuestos aislados en aplicaciones fotocataliticas,
han sido ampliamente estudiados debido a que tienen valores de banda prohibida muy
similares en el rango de 3 a 3.2 eV, propiciando una separacion eficiente de pares electron-
hueco bajo irradiacion UV. Enculescu y col. [36] fabricaron nanotubos de ZnO y TiO>
mediante un proceso de deposicion utilizando nanofibras de polimetilmetacrilato como
plantillas. Los materiales fueron depositados sobre sustratos de Si/SiO; y después se
requirieron tratamientos térmicos por 12 horas, en aire, de 500 y 600 °C para ZnO y TiOg,
respectivamente. Por microscopia electronica de barrido de emision de campo (MEBEC) se
reportd que los nanotubos de ZnO tenian un espesor de pared de ~50 nm, mientras que los
nanotubos de TiO> tenian un espesor de pared de =35 nm. También, por XRD se identificaron
las fases de wurtzita (ZnO) y anatasa (TiO.), las cuales por reflectancia difusa a través de las
funciones de Kubelka-Munk revelaron los siguientes valores de banda prohibida: 3.05 eV
para ZnO y 3.16 eV para TiOz. Las propiedades fotocataliticas de los nanotubos de ZnO y
TiO> se evaluaron mediante el seguimiento de la degradacion de rodamina B bajo irradiacion
con luz solar simulada por 10 horas. Se emplearon 0.5 mg de nanotubos de ZnO o TiO;
(depositados en sustratos) en 10 ml de solucion acuosa de rodamina B (10 M). Los
rendimientos fotocataliticos obtenidos fueron de ~55 % para ZnO y =95 % para TiOx.

En otro trabajo, Fincur y col. [37] se centraron en la cinética, mineralizacion y evaluaciones
toxicoldgicas del farmaco antidepresivo clorhidrato de amitriptilina en suspensiones acuosas
de ZnO, TiO,-Degussa P25 (75% anatasa y 25% rutilo), y TiO>-Hombikat (anatasa)
irradiadas con luz solar (lampara haldgena) o UV (ld&mpara de mercurio). Los experimentos
de degradacién por 60 minutos, en el rango de concentraciones de 0.0075-0.3000 mmol/L,
demostraron que el ZnO fue el fotocatalizador mas eficaz bajo irradiacion solar con un
94.3%, el cual fue utilizado en todos los experimentos posteriores. La velocidad de reaccién
mas alta se observd con una carga de catalizador de 1.0 mg/ml. Para la identificacion de
especies reactivas se adiciono etanol y Nal en la mezcla de reaccion. El etanol se utiliza

principalmente como eliminador de radicales hidroxilo (*OH), mientras que el ion I” se utiliza
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como eliminador de *OH adsorbidos y huecos fotogenerados. En base a estos resultados
experimentales se puede concluir que la principal degradacion fotocatalitica del farmaco se
produce a través de *OH en solucion, mientras que los huecos tienen un papel secundario. En
el estudio de mineralizacion, la degradaciéon fotocatalitica del farmaco resulté en una
disminucion de ~30% del carbono organico total (TOC) después de 240 min de irradiacion;
se produjeron acetato y formiato como intermedios organicos. La evaluacion de toxicidad
utilizando diferentes lineas celulares de mamiferos mostré que H-4-11-E (ATCC CRL-1548)
fue la mas sensible.

Por otra parte, Aradjo y col. [39] produjeron heteroestructuras de TiO2/ZnO siguiendo un
procedimiento de dos pasos: (1) sintesis de nanofibras de polimetilmetacrilato e
inmovilizacion de TiO2 (P25) por electrohilado y, (2) crecimiento hidrotermal de
nanoestructuras de ZnO (wurtzita) orientadas radialmente sobre el TiO. soportado en las
fibras. La morfologia de los materiales fue determinada por Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) y su estructura cristalina fue identificada por XRD. La actividad fotocatalitica
de los materiales fue evaluada mediante suspensiones de 19 mg de heteroestructuras
dispersas en 5 ml de solucién acuosa de rodamina B (1 UM con pH = 7). Los experimentos
de fotodegradacion demostraron una efectividad del 90% después de 70 minutos de
irradiacion con luz visible (con una fuente continua de luz blanca de 60 W).

Finalmente, Seabra y col. [18] optaron por la preparacion de TiO2 dopado con Zn (0.1 %mol)
y Fe (2 %mol) mediante la ruta sol-gel. Los xerogeles fueron obtenidos a 60 °C (24 horas) y
para la fabricacion de los catalizadores se utiliz6 un tratamiento térmico a 500 °C durante 2
horas. En el sistema de TiO2 puro se detectaron las fases anatasa/rutilo y, por el contrario, el
TiO, dopado (Zn y Fe) cristaliza solo como fase anatasa, lo que indica que la incorporacion
de Zny Fe en la estructura cristalina de TiO2 inhibe la formacion de la fase rutilo. En cuanto
a los tamafios de particula, el TiO2 presento aglomerados del orden de 300-500 nm con un
crecimiento de tamafio en los materiales dopados, principalmente para Fe, cercano a los 1000
nm. La actividad fotocatalitica de los sistemas se probo para la degradacion de soluciones
acuosas de colorante azoico Orange Il (C16H1:N2NaO4S), con una concentracion de 20 mg/L
(pH = 7), bajo irradiacion de luz visible artificial (lampara de 160 W con A = 400-600 nm).

La degradacion maxima alcanzada por el TiO2 puro fue del 81% a una velocidad de 0.0036
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min~t. Mientras que, el dopaje con hierro disminuye la actividad fotocatalitica con una
degradacion méaxima del 43% a una velocidad de 0.0013 min~L. Y para el caso del dopaje con
zinc, el rendimiento fue el mejor disminuyendo a la mitad el tiempo de degradacion con un

porcentaje maximo del 98% a una velocidad de 0.0177 min~L,

2.2 Procesos de Oxidacion Avanzada (AOP)

Los procesos de oxidacion avanzada (AOP) son considerados métodos favorables para la
eliminacién de contaminantes, ya sean organicos, inorganicos, o0 microbianos, en
comparacion con los procedimientos tradicionales de purificacion. En los AOP, se producen
especies reactivas de oxigeno (ROS) con gran capacidad oxidante: huecos, superdxidos y
radicales hidroxilo (h*, O2~, *OH). Estas especies pueden oxidar los contaminantes organicos
a iones inorgéanicos y CO», también pueden reducir los contaminantes inorganicos a iones no
toxicos e inactivar microorganismos dando como resultado compuestos no-nocivos [48, 49].
Dentro de los AOP, la fotocatalisis asistida por semiconductores o heterogénea se perfila
como uno de los métodos con mayores ventajas para la eliminacion de una amplia gama de
contaminantes. Ademas, si los AOP son impulsados por radiacion dentro del espectro visible
se convierten en los tratamientos mas eficientes debido a la abundancia de la luz solar y con
costos comparativamente bajos [11, 50].

En general, los AOP manejan tasas de degradacion elevadas, sin embargo, estas pueden verse
afectadas negativamente por varios factores como son: el tipo y concentracion de
contaminante, el tipo y concentracion de especies oxidantes y catalizadores, y la
configuracion del sistema de reaccion. Por ende, los AOP adn requieren desarrollarse en
diversos campos de investigacion como es el caso de la fotocatalisis heterogénea y algunos

procesos hibridos [7].

2.2.1 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es el proceso mediante el cual un catalizador semiconductor es

irradiado con luz ultravioleta (UV) o visible provocando de este modo una fotoexcitacion
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que genera sitios donantes y receptores de electrones, induciendo reacciones de
oxidacion-reduccion [6]. Las estructuras electronicas de los materiales semiconductores
pueden explicarse a través de un modelo de bandas como sigue: un semiconductor que es
irradiado con un foton de energia, igual 0 mayor que su energia de banda prohibida (Eg),
excita un electron (e-) desde la banda de valencia (VB) hacia la banda de conduccién (CB),
dejando un hueco positivo (h*) en la VB (Figura 2). Los huecos positivos y los electrones
fotogenerados son poderosos oxidantes y reductores, respectivamente, los cuales pueden
actuar sobre diferentes compuestos, no necesariamente adsorbidos en la superficie del
fotocatalizador. Si en el medio circundante no existen captadores de electrones, estos tienden
a recombinarse rapidamente disipando la energia en forma de calor [51]. Por otra parte, si se
tratase de un sistema acuoso, el fuerte poder oxidante de los huecos positivos puede capturar

un electrén de la molécula de agua promoviendo la generacion de radicales hidroxilo:

Los radicales hidroxilo son especies altamente reactivas capaces de oxidar moléculas
organicas en fase liquida o gaseosa. Este proceso tiene la ventaja de poder ejecutarse en
condiciones de temperatura y presion ambiente. Ademas, no requiere el uso de reactivos

guimicos costosos y no es un proceso selectivo.
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Figura 2. Mecanismo basico de un proceso fotocatalitico solar heterogéneo.
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2.2.2 Radicales hidroxilo

Los radicales hidroxilo (*OH) son agentes oxidantes no-selectivos con constantes de

1 Estos radicales atacan a los

velocidad de reaccion del orden de 108-10° M s
contaminantes organicos a través de cuatro vias que son: (1) adicién de radicales, (2)
abstraccion de hidrégeno, (3) transferencia de electrones, y (4) combinacion de radicales. Sus
reacciones con compuestos organicos producen radicales base-carbono (R+). Con O, estos
radicales base-carbono pueden transformarse en radicales peroxilo organicos (ROO-). Todos
los radicales reaccionan ademas con otras especies reactivas como el H>O> y el superéxido
(O2), lo que conlleva a la degradacion quimica e incluso a la mineralizacion de los
compuestos orgénicos [4].

Como se menciond anteriormente, los *OH pueden ser generados por fotones en presencia
de catalizadores u agentes oxidantes. En el caso de los fotocatalizadores, los huecos en la VB

dan lugar a la formacion de *OH a través de dos vias posibles:

h* + OH(_adsorbido) - OH (2)
h* + HZO(absorbida) —+OH + H* (3)

Los *OH tienen tiempos de vida cortos (=10-°s), por lo que se dificulta su cuantificacion, no
obstante, existen una variedad de técnicas que permiten monitorear las reacciones de los *OH
con diferentes moléculas sonda. Esta estrategia mide la velocidad de descomposicién o
formacion de un compuesto especifico cuya concentracion es cuantificable, y de entre la
variedad de moléculas sonda y estrategias de monitoreo, sobresalen dos procedimientos
enlistados a continuacion [5]:

(1) Uso de espectroscopia de fluorescencia para medir la formacién de acido
2-hidroxitereftalico producto de la reaccion entre &cido tereftalico y «OH.

(2) Uso de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) para seguir la reaccion entre acido
salicilico y *OH. Los productos principales son acido 2,3-dihidroxibenzoico y &cido

2,5-dihidroxibenzoico.
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3.1 Precursores

Los siguientes compuestos quimicos empleados en los experimentos fueron de grado
analitico: cloruro férrico hexahidratado (FeCls-6H20, 99%), nitrato de zinc hexahidratado
(Zn(NO3)2-6H20, 99%), didxido de titanio (TiO., anatasa, ver Anexo-Figura 1), acido
citrico (CeHgO7, 99.5%), tereftalato disddico (CsHsOsNaz, 99%), acido 2-hidroxitereftalico
(CsHeOs, 97%), y azul de metileno (C16H18N3CIS, 98%).

3.2 Sintesis de materiales

Para la sintesis de las muestras se prepard una solucién de acido citrico 0.3 M, a la que se
afiadio 1 g de TiO- hasta obtener una dispersion homogénea. Posteriormente, se adicion6 una
determinada cantidad de solucién de precursores, dependiendo del disefio binario o ternario
a sintetizar (nitrato de zinc 0.8 M y/o cloruro férrico 1.6 M). La solucion final se mantuvo en
agitacion durante 60 minutos y se dejo secar a 80 °C durante 24-48 h hasta obtener un
xerogel. Los materiales finales se produjeron mediante el tratamiento térmico de los
xerogeles a 400 y 800 °C durante 60 minutos en atmdsfera de aire con una tasa de
calentamiento de 10 °C/minuto, y fueron etiquetados con F (Fe), Z (Zn), o T (Ti), y 400 u

800 (segun su temperatura de calcinacion), y finalmente se molieron en polvos finos.
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3.3 Caracterizacion de muestras

Las muestras fueron caracterizadas como se describe a continuacion:

Las mediciones de termogravimetria (TGA) se realizaron en un equipo TGA Q5000 IR (de
TA Instruments) a una tasa de calentamiento de 10 °C/minuto de 40 a 950 °C bajo atmosfera
de aire. Los analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) fueron
registrados en un espectrofotometro Perkin Elmer usando un accesorio de Reflectancia Total
Atenuada (ATR) en el intervalo de 4000300 cm ™. Los parametros de la estructura cristalina
de todas las muestras se determinaron mediante difraccion de rayos-X (XRD) utilizando un
instrumento Bruker D8 Advance con radiacion Cu-Ko (40 kV, 20 mA) a temperatura
ambiente en un intervalo 26 de 20-80°. Las propiedades texturales se obtuvieron por
adsorcion de nitrogeno a —198 °C en un equipo ASAP 2020 de Micromeritics technologies.
La caracterizacion magnética se realizé con un magnetémetro MPMS-3 SQUID de Quantum
Design. Los espectros Raman se colectaron en un microscopio DXR de Thermo Fisher
Scientific a través de microscopia éptica de iluminacién de campo claro con una resolucion
espacial de 1 um. Se utilizé un laser de excitacion de 532 nm (1-2 mW) y un intervalo
espectral de 800-100 cm-1. Las mediciones de Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos
por rayos X (XPS) se obtuvieron a temperatura ambiente utilizando un espectrometro K-
Alpha+ de Thermo Scientific Co. equipado con una fuente de rayos X monocromatica Al-
Ka. Los espectros de alta resolucion se registraron con 50 eV y 0.1 eV como energia de paso
y tamafio de paso, respectivamente. El efecto de carga se corrigié fijando en 284.8 eV el pico
C1s correspondiente al carbono adventicio. La Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)
y la absorbancia en UV-Vis se recolectaron utilizando un espectrofotémetro Lambda 950 de
Perkin Elmer equipado con una esfera de integracién, en el intervalo de 200 a 800 nm con
una resolucién de 1.0 nm. La espectrometria de fluorescencia se realiz6 en un equipo Perkin
Elmer modelo LS55 bajo una excitacion de 315 nm. Las mediciones se realizaron en el
intervalo de 375-575 nm. Los experimentos de radiacion solar simulada se realizaron usando
un equipo Newport modelo Oriel® Sol-UV™, equipado con una ld&mpara de Xenon de 450

W. La calibracion se establecio para una constante solar con valor de 1.0.
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3.4 Cuantificacion de radicales hidroxilo

Para la determinacion de *OH se utilizo tereftalato disodico (Na:CgH4Os, NaTA) como
molécula sonda, el cual reacciona con *OH para formar acido 2-hidroxitereftalico (CgHegOs,
OHTA), este ultimo compuesto tiene una banda de emision de fluorescencia a 426 nm y la
cuantificacion se determind mediante una curva de calibracion obtenida a partir de
concentraciones conocidas de OHTA. EIl procedimiento general de medicion se describe a
continuacion: se prepard una concentracion de catalizador de 0.2 g/L dispersando el material
en una solucion de NaTA 52 uM, estas suspensiones se colocaron en una camara oscuray se
agitaron magneticamente durante 30 minutos para luego ser expuestas a radiacion solar
durante 120 minutos. Posteriormente, para las mediciones de espectrometria de
fluorescencia, se recuper0 la fase liquida de las dispersiones con un filtro de 0.22 um antes
de colocarse en la celda de cuarzo.

3.5 Prueba de azul de metileno

La descomposicion del azul de metileno (C16H1sCIN3S, MB) se llevo a cabo como prueba
estandar para determinar la actividad catalitica y la reactividad de *OH de cada una de las
muestras. En un procedimiento general, se prepard una concentracion de catalizador de 0.2
g/L a partir de la dispersion del material en una solucion de MB 20 uM. Las suspensiones se
colocaron en una cdmara oscura y se agitaron magnéticamente durante 30 minutos.
Posteriormente, las suspensiones fueron expuestas a la radiacion solar durante 120 minutos.
La cuantificacion y el seguimiento de las pruebas de MB se realizaron mediante curvas de

calibracion obtenidas por espectroscopia UV-Vis.

3.6  Descripcién de técnicas

3.6.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja (IR) se basa en el hecho de que la mayoria de las moléculas
absorben la luz en el rango infrarrojo del espectro electromagnético y esta energia se
convierte en vibracion molecular. Esta absorcion es especifica de los enlaces entre los &tomos
presentes en la molécula. Utilizando un espectrémetro, esta absorcion de luz infrarroja a

través de la muestra se mide en funcién de la longitud de onda. El resultado es un espectro
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que proporciona una "huella digital caracteristica” con la que se puede examinar, escanear e
identificar muestras para muchos componentes organicos e inorganicos diferentes. En la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) se registra toda la informacién
espectral simultaneamente en lugar de comprobar la absorcién de la muestra una tras otra
con longitudes de onda individuales (dispersivas). Para ello, se necesita una fuente de luz
continua para generar luz en un amplio rango de longitudes de onda infrarrojas. Esta luz
infrarroja pasa a través de un interferometro y luego se dirige a la muestra. Esto produce un
interferograma, una sefial en bruto que representa la intensidad de la luz en funcién de la
posicion de un espejo [52]. Esta sefial primero necesita ser transformada en Fourier (FT) para
producir la conocida representacion IR de intensidad (%) contra el niimero de onda (cm-1),
y de acuerdo con la IUPAC, los valores del eje del nUmero de onda disminuyen hacia su
extremo derecho [53].

Las regiones del infrarrojo se clasifican de la siguiente manera:

= Infrarrojo cercano (NIR) de 12500-4000 cm-?

= Infrarrojo medio (MIR) de 4000-400 cm-?

= Infrarrojo lejano (FIR) de 400-10 cm-?

La medicién de un espectro FT-IR depende del estado de agregacidn en que se encuentre la
muestra. Tradicionalmente, para muestras sélidas se emplea bromuro de potasio (KBr), el
cual es transparente a los rayos infrarrojos. EI KBr funciona como soporte para la muestra al
formar una solucion solida. Las sustancias liquidas se miden directamente o se diluyen con
un disolvente transparente a los rayos infrarrojos, por ejemplo, CCls. En la actualidad, esta
laboriosa preparacion ha sido sustituida en muchos casos por la espectroscopia con accesorio
de Reflectancia Total Atenuada (ATR FT-IR), una técnica no destructiva adecuada para

analizar sélidos y liquidos en sus respectivos estados.

3.6.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis quimico no destructivo que proporciona
informacion detallada sobre la estructura quimica, la fase y polimorfia, la cristalinidad y las
interacciones moleculares. Se trata de una técnica de dispersion de luz, mediante la cual una
molécula dispersa la luz incidente desde una fuente de luz laser de alta intensidad. La mayor

parte de la luz dispersada tiene la misma longitud de onda (o color) que la fuente del laser y
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no proporciona informacion Util; esto se denomina Dispersion de Rayleigh. Sin embargo, una
pequefia cantidad de luz (normalmente 0.0000001%) se dispersa en diferentes longitudes de
onda (o colores), que dependen de la estructura quimica del analito; esto se denomina
Dispersion Raman. Un espectro Raman presenta una serie de picos que muestran la
intensidad y la posicion de la longitud de onda de la luz dispersada Raman. Cada pico
corresponde a una vibracion de enlace molecular especifica, incluidos enlaces individuales
como C-C, C=C, N-O, C-H, entre otros, y grupos de enlaces como los modos de vibracién
del anillo de benceno, cadenas de polimeros, entre otros. Por lo general, un espectro Raman
es una huella digital distintiva de una molécula o material en particular, y se puede adquirir
de una gran variedad de muestras, como son: solidos, polvos, lodos, liquidos, geles y gases
[54].

3.6.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa por UV-Vis

La espectroscopia de reflectancia difusa por UV/Vis es uno de los métodos que permite
revelar la estructura de bandas en los materiales y, por ende, es la técnica utilizada para
determinar la energia de banda prohibida (Eg) en semiconductores.

La energia del borde de absorcion se define como la energia minima requerida para excitar
un electron desde el dltimo estado ocupado en la banda de valencia, al primer estado
desocupado en la banda de conduccion. Existen dos tipos basicos de transiciones
electronicas, directa e indirecta. En la directa solo se requiere que los electrones sean
excitados, mientras que la indirecta requiere la asistencia de un fonon de la red cristalina.
Para obtener la Eq es necesario aplicar en primera instancia la funcion de Kubelka-Munk (o

funcién de remision) de acuerdo con la siguiente ecuacion [55]:

1-poo)?
Flpo,) = 522 (@)

donde p representa el factor de reflectancia considerando una muestra de espesor infinito,
y F(p) es adimensional, por su analogia con la absorbancia.

Posteriormente, es posible obtener una funcion de remision modificada como sigue:
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(F(po)hv)it ~ B(hv — Ey) 5)

donde h es la constante de Plank (J-s), v es la frecuencia de la luz (s ), B es la constante de
absorcion, y n es el valor correspondiente al tipo de transicion electrénica de la muestra [56].
En semiconductores cristalinos, donde se conserva el momento en el cristal y donde las
transiciones electronicas obedecen las reglas de seleccidn bien definidas, n presenta valores
de 1/2 y 2 para transiciones permitidas directa e indirecta, respectivamente.

El valor de Eq4 se obtiene de graficar la funcion de remision contra hv extrapolando la

pendiente de la curva obtenida hasta F(p«) = 0.

3.6.4 Difraccion de rayos-X

La difraccion de rayos-X es una técnica analitica que se utiliza principalmente para la
identificacion de fases de un material sélido en estado cristalino y puede proporcionar
informacion sobre las dimensiones de la celda unitaria inherente al material.

En esta técnica, comunmente, los rayos X son generados por un tubo de rayos catddicos,
filtrados para producir radiacion monocromaética, colimados para concentrarse, y finalmente
ser dirigidos hacia la muestra. La interaccion de los rayos incidentes con la muestra produce
interferencia constructiva (y un rayo difractado) cuando las condiciones satisfacen la Ley de
Bragg (nA = 2d senb), esta ley relaciona la longitud de onda de la radiacion electromagnética
(M) con el &ngulo de difraccion (0) y el espaciamiento de red (d) en una muestra cristalina.
Dentro del tubo de rayos catddicos un filamento de wolframio (catodo) es calentado para
producir electrones que son acelerados por aplicacién de voltaje hacia un material objetivo
(4nodo), cuando los electrones tienen suficiente energia para desalojar electrones de la capa
interna del material objetivo, se produce radiacién de Bremsstrahlung de espectro continuo,
es decir, compuesta de multiples longitudes de onda. El anodo absorbe parte de los rayos X
emitidos por los electrones y emite a cambio rayos X de las longitudes de onda caracteristicas
del material objetivo (Cu, Fe, Mo, Cr, entre otros), siendo las mas comunes Ka y Kf. Ka se
compone de Kaz y Koo, donde Kas tiene una longitud de onda ligeramente mas corta y el
doble de intensidad que Kap, Koz y Koz tienen una longitud de onda lo suficientemente
cercana como para que se use un promedio ponderado de ambas. A su vez, para separar Ka

y KB, se requiere un filtrado, mediante laminas 0 monocromadores de cristal, para producir
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rayos X monocromaticos. El cobre es el material objetivo mas comun con una radiacion Ka
= 1.5418 A. Posteriormente los rayos X monocromaticos son colimados y dirigidos hacia la
muestra, asi, cuando la geometria de los rayos X que inciden sobre la muestra satisface la
ecuacion de Bragg se produce una interferencia constructiva generando un pico de intensidad.
Un detector registra y procesa esta sefial de rayos X convirtiéndola en una tasa de conteo que
luego se envia a un dispositivo de salida. En una geometria comun de un difractometro de
rayos X la muestra gira en el camino del haz de rayos X colimado en un &ngulo 6, mientras
que el detector (montado en un brazo) recolecta los rayos X difractados y gira en un angulo
20. El instrumento utilizado para mantener el angulo y rotar la muestra se denomina

goniometro [57].
3.6.5 Andlisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica experimental en la que la masa de una
muestra se mide en funcién de la temperatura o el tiempo, y se puede llevar a cabo de tres
formas: (1) medicién dinamica, en la que se aplica una rampa de calentamiento constante
sobre la muestra; (2) medicion isotérmica, en este procedimiento la muestra se mantiene a
una temperatura constante; y (3) medicion de la muestra sometida a programas de
temperatura no lineales, la eleccion del programa dependera del tipo de informacion
requerida sobre la muestra. Adicionalmente, la atmésfera utilizada durante el experimento es
de suma importancia debido a que puede ser reactiva, oxidante o inerte. También es posible
realizar cambios en la atmosfera mientras una medicion se encuentra ejecutandose.

Los resultados de una medicion TGA generalmente se muestran como una curva en la que se
representa la masa o el porcentaje de masa frente a la temperatura y/o el tiempo. Una
presentacion alternativa y complementaria es utilizar la primera derivada de la curva TGA
con respecto a la temperatura o el tiempo, esto muestra la velocidad a la que cambia la masa
y se conoce como curva termogravimétrica diferencial (DTG).

Los cambios de masa ocurren cuando la muestra pierde material o reacciona con la atmosfera
circundante, esto produce escalones en la curva TGA o picos en la curva DTG. Estos cambios
estan relacionados a diferentes efectos que incluyen los siguientes:

= Evaporacion de componentes volatiles; secado; desorcion y adsorcidn de gases, humedad

y otras sustancias volatiles; pérdida de agua de cristalizacion.
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= Oxidacion de metales en aire u oxigeno.

= Descomposicion oxidativa de sustancias organicas en aire u oxigeno.

= Descomposicion térmica en atmosfera inerte con la formacién de productos gaseosos. Si
se trata de compuestos organicos, este proceso se conoce como pirolisis o carbonizacion.

= Reacciones quimicas heterogéneas en las que se toma un material de partida de la
atmosfera, por ejemplo, reacciones de reduccion con un gas de purga que contiene
hidrégeno, o reacciones de descarboxilacién o condensacion.

» Ferromagnetismo: Las propiedades magnéticas de algunos materiales cambian con la
temperatura (transicién de Curie).

= Captacion o pérdida de agua en un experimento de humedad controlada.

En la construccion de una termobalanza es necesario proteger la balanza de los efectos

térmicos producidos en el horno, como son la radiacion y la generacion de productos de

descomposicion corrosivos, para esto, la balanza debe ser purgada con un gas protector.

Las balanzas se clasifican segun la resolucion que proporcionen en semimicro (10 pg), micro

(1 ng), o ultramicro (0.1 ug) [58].

3.6.6 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) es una técnica comunmente
utilizada para explorar la quimica de superficies. Los espectros XPS se obtienen irradiando
una superficie sélida con un haz de rayos X y midiendo la energia cinética de los electrones
que se emiten desde los 1-10 nm superiores del material. Un espectro de fotoelectrones se
registra contando los electrones expulsados en un rango de energias cinéticas. Las energias e
intensidades de los picos de fotoelectrones permiten la identificacion y cuantificacion de
todos los elementos de la superficie (excepto hidrdégeno y helio). En XPS se requiere calcular
la energia de unidn, es decir, la energia de un electrén atraido por un nucleo, mediante la
energia fotonica (energia de los fotones de rayos X), la energia cinética y la funcion de trabajo
(factor de correccion para el instrumento), esta ultima se correlaciona con la energia minima
requerida para expulsar un electron de un atomo o efecto fotoeléctrico. La funcion de trabajo
y la energia del foton son valores conocidos y el detector mide la energia cinética. Eso deja
la energia de union como la Unica incognita, que luego se puede determinar. Como los

electrones estan en orbitales mas alejados del nicleo, se requiere menos energia para

34



Capitulo 3. Metodologia experimental

expulsarlos, por lo que la energia de union es menor para los orbitales méas altos. Los
electrones contenidos en diferentes subcapas (s, p, d, etc.) también tienen energias diferentes.
Al mostrar la energia de los electrones emitidos por un material, XPS permite determinar la
composicion de un material. El andlisis de un material puede ser mas extenso a través de un
proceso conocido como perfilado de profundidad, que elimina lentamente el material
utilizando un haz de iones, recopilando datos después de cada ciclo de grabado. Los perfiles
de profundidad se pueden usar para visualizar cambios en la composicion de la superficie;
por ejemplo, debido a la corrosién, la oxidacion de la superficie o para comprender la quimica
en las interfaces donde se unen diferentes materiales. Una capa superficial se define como un
espesor de hasta tres capas atdbmicas (=1 nm), las capas de hasta aproximadamente 10 nm se
consideran peliculas ultrafinas y las capas de hasta aproximadamente 1 pm son peliculas
delgadas. El resto del sélido se denomina material a granel. Sin embargo, esta terminologia
no es definitiva y la distincién entre los tipos de capas puede variar segun el material y su
aplicacion [59]. XPS solo da informacidn de los primeros 10 nm de la superficie debido a los
choques inelasticos de los fotoelectrones de capas mas profundas haciendo que pierdan
energia y que solo contribuyan a la elevacion del fondo, por lo cual es muy importante contar

con un buen método para la cuantificacion del mismo.

3.6.7 Espectroscopia de fluorescencia

La espectroscopia de fluorescencia, como su nombre lo indica, analiza las propiedades
fluorescentes de una molécula. La fluorescencia es un tipo de fotoluminiscencia causada por
fotones que excitan a los electrones de una molécula, Ilevandolos a un estado electronico mas
alto. El estado excitado sufre una rapida pérdida de energia térmica hacia el medio ambiente
a través de vibraciones, y luego se emite un foton desde el estado excitado singlete mas bajo
(Figura 3). Este proceso de emision de fotones compite con otros procesos no radiativos,
incluida la transferencia de energia y la pérdida de calor. Las tasas de emision de
fluorescencia suelen ser de 108 s, por lo que la vida Gtil tipica de la fluorescencia es de
aproximadamente 10 ns (10 x 10~ s). La espectroscopia de fluorescencia utiliza un haz de
luz para excitar los electrones en las moléculas de ciertos compuestos y hace que emitan luz.

Esa luz se dirige hacia un filtro y hacia un detector para medir e identificar la molécula o los
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cambios en la molécula mediante un gréfico de intensidad frente a la longitud de onda de
emision. Los espectros de emision varian ampliamente y dependen de la estructura quimica
del fluoréforo y del disolvente en el que se disuelve. Con la mayoria de los
espectrofluorémetros es posible registrar tanto los espectros de excitacién como los de
emisién. Un espectro de emision es la distribucion de la longitud de onda de una emisién
medida en una Unica longitud de onda de excitacion constante. Por el contrario, un espectro
de excitacion es la dependencia de la intensidad de la emision (en una sola longitud de onda)
al escanear la longitud de onda de excitacion. La fluorescencia se produce tipicamente a partir

de moléculas aromaticas [54].
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Figura 3. Diagrama de energia que muestra la absorcion de luz y los procesos involucrados en la

emision de luz como fluorescencia.
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4.1 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Una vez que los precursores fueron mezclados bajo agitacion constante y secados hasta la
formacion de un xerogel, se realizd6 TGA para determinar las temperaturas correspondientes
a cambios de fase y a la formacion del material compuesto.

La Figura 4 presenta los perfiles representativos de TGA y DTG del xerogel de la muestra

FZT, la cual fue tomada como referencia para la seleccién del tratamiento térmico. En el

intervalo de temperaturas se distinguieron cinco zonas de variacién de peso, descritas a

continuacion:

(1) 16.8% de pérdida de agua fisisorbida hasta 147 °C.

(2) Dentro del rango de 147-240 °C, se observa una perdida de peso del 12.1% asignada a
la liberacién de agua quimisorbida y la descomposicion del acido citrico, asociadas a un
proceso conocido como destilacion destructiva (deshidratacion y descarboxilacion) [60].

(3) 7.5% de pérdida de peso hasta 311 °C, correspondiente a la liberacion de grupos nitrato
del precursor de zinc y continuacion de la destilacion destructiva.

(4) Se observa una pérdida de 7.2% de peso en el rango de 311-394 °C, atribuida a la

liberacion de cloruros del precursor de hierro.
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(5) Por encima de 394 °C se detecta una perdida de peso del 11.5% correspondiente a la
descomposicion completa del &cido citrico, en esta etapa se liberan grupos OH anclados
a los metales de transicion y se da inicio a la reaccion en estado sélido entre los 6xidos
que constituyen el material compuesto [61].

La asignacion de las zonas de pérdida de peso se realizé6 mediante el TGA y DTG de los

precursores utilizados en la metodologia experimental (ver Anexo-Figura 2). Por ende, se

concluye que la descomposicién de los precursores ocurre desde temperatura ambiente hasta

los 400 °Cy, derivado de lo anterior, dos muestras de xerogel se trataron térmicamente a 400

y 800 °C cada unay se caracterizaron quimica y estructuralmente.
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Figura 4. Curvas TGA y DTG del xerogel de la muestra FZT.
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4.2 Espectroscopia FT-IR

El analisis FT-IR del xerogel y de las muestras FZT400 y FZT800 se presenta en la Figura
5. La banda ancha observada en el xerogel alrededor de 3340 cm™ se asigna al estiramiento
O-H del agua absorbida debido a la presencia de derivados del &cido citrico y precursores de
hierro y zinc. Asimismo, el xerogel mostrd cinco bandas en el intervalo de 1600-1390 cm™
asignadas a la vibracion de estiramiento asimétrica y simétrica de los carboxilatos (O-C=0),
con lo cual se confirma la quelacion de los iones metalicos. Las absorciones observadas en
la region de 1305-1070 cm ™! se asignan a la vibracion de estiramiento asimétrica y simétrica
del grupo C-0O-C, lo que indica la reaccion del citrato metalico [62, 63]. La banda en 408
cm ! se atribuye a la vibracion de estiramiento del enlace Ti-O [64]. Por otro lado, las
muestras FZT400 y FZT800 no mostraron diferencias significativas entre ellas, por lo que
las bandas de los grupos O-H, carboxilatos y C-O-C desaparecen por evaporacion y
descomposicion del precursor de citrato. Las bandas de absorcidn en la region de 430-420
cm™! corresponden a la vibracion del enlace Ti-O y se puede observar un ligero
ensanchamiento de esta banda en la muestra FZT800, que se puede atribuir a la insercién de
hierro o zinc en la red de TiO2 provocando la formacion de compuestos adicionales. En
general, los metales exhiben bandas de Metal-Oxigeno (M—-0) o Metal-Oxigeno—Metal (M-
O-M) por debajo de 1000 cm™?, asi, las bandas de vibraciones de estiramiento de Zn-O y
Fe-O presentan superposicion dentro del intervalo de 750-400 cm™ [21, 43, 65-68] y, por

lo tanto, no es factible asignar una banda individual a cada éxido.

4.3 Difraccion de rayos-X

Todas las muestras se analizaron por difraccién de rayos-X y se realizd un ajuste de perfil
para obtener informacion detallada de cada fase cristalina utilizando el software FullProf
Suite [69]. Una funcion Thomson-Cox-Hastings pseudo-Voigt fue empleada para modelar

los picos de difraccion, reproduciendo adecuadamente las reflexiones observadas.
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Figura 5. Espectros FT-IR del xerogel y de las muestras FZT400 y FZT800.

El ajuste de perfil se llevo a cabo hasta la convergencia con un parametro de ajuste (x?)
alrededor de 1.00 y, de igual manera, los residuos fueron utilizados como criterio de ajuste
numérico sobre los patrones de difraccion (ver Anexo-Tabla 1 a 8). Es importante mencionar
que, para un ajuste de perfil adecuado, el valor de "y*" se calcula a partir de la relacion
Rwp/Rexp donde Rwp es el residuo del patron pesado y Rexp es el residuo del valor esperado.
Asi, un valor de “2” es insatisfactoriamente alto, un valor muy por debajo de “1”” tampoco es
bueno, y un valor en el entorno de 1.3 0 menor se considera satisfactorio. El valor de "1"
representa un ajuste perfecto.

La Figura 6a muestra los patrones de difraccion de rayos-X para el sistema FZT400
observandose una composicion trifasica, los datos resumidos del ajuste de perfil se compilan
en la Tabla 1. El tratamiento térmico a 400 °C indujo la formacion de hematita (a-Fe20z) y
zincita (ZnO) sobre la fase anatasa de TiO, (A-TiO) sin presencia de residuos. Los
porcentajes de fase mas grandes corresponden a las fases A-TiO; (54.78%) y a-Fe20s
(39.06%), lo que indica que el método de sintesis utilizado tiene un buen desempefio para la

obtencion de estos 6xidos. La formacion de un material compuesto se confirma a través de
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la diferencia en los valores de tension maxima promedio (%%), especialmente para ZnO,
debido a la variacion en los tamafios de los radios i6nicos para los cationes metalicos en cada
fase. En las fases A-TiOz y a-Fe2Os, los cationes Ti'V y Fe'l' mantienen una coordinacion
octaédrica con radios i6nicos de 0.645 Ay 0.65 A [70-73], respectivamente. Mientras que,
en el ZnO, los cationes Zn" se encuentran en coordinacion tetraédrica con radios idnicos de
0.60 A [71, 74].

Por otra parte, en la muestra FZT800, se observa la formacion de un material compuesto de
cinco fases (Figura 6b), y los datos resumidos del ajuste de perfil se encuentran en la Tabla
1. Derivado del tratamiento térmico a 800 °C, aparecen los picos correspondientes a la fase
rutilo de TiO2 (R-TiO2) [75, 76]. La fase a-Fe2O3, identificada posterior a la calcinacion a
400 °C, reacciona a temperaturas mas altas con los 6xidos de zinc y titanio, sin consumirse
por completo, para convertirse en las fases de ferrita de zinc (ZnFe204) y pseudobrookita
(Fe2TiOs), respectivamente [61, 77]. Estas transformaciones estan directamente relacionadas
con las pérdidas de peso registradas para el xerogel en el intervalo de temperaturas de 400—
700 °C, especificamente, en la zona (5) del TGA, donde se forman las soluciones solidas. A
diferencia de la muestra FZT400, la fase o-Fe2O3 exhibe un aumento de 2.7 veces en el
tamario aparente promedio de cristalito (A); este comportamiento se atribuye al aumento de
la temperatura de calcinacion provocando la sinterizacion.

Para los sistemas binarios, las muestras con tratamiento térmico a 400 °C (ver Anexo-Figura
3) exhiben las fases A-TiOz, a-Fe203 y ZnO, como en el caso del sistema FZT400. No
obstante, en la muestra FZ se identifico la fase ZnFe>Os4, la cual se forma por la reaccion
entre precursores, debido a que a 400 °C el precursor de hierro no se ha desintegrado por
completo (ver Anexo-Figura 2). Por otro lado, con el tratamiento térmico a 800 °C (ver
Anexo-Figura 3), se identifican las fases individuales de A-TiOz y a-Fe2O3, asi como sus
reacciones que forman las fases ZnFe20a, Fe2TiOs, ZnTiOs y Zn,Ti3Os. A diferencia de los
sistemas tratados a 400 °C, no se observa la fase ZnO. Los datos resumidos del ajuste de
perfil se compilan en la Tabla 2.
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Tabla 1. Datos resumidos del ajuste de perfil de los patrones XRD de los sistemas ternarios.

FZT400 (2 = 1.73)

Fase A-TiO, ZnO o—Fe.03
Geometria Tetragonal Hexagonal Romboédrica
%Fase 54.78 6.16 39.06
Tamafio de
cristalito (A) 855.21 432.32 303.27
Microtensiones
(%9%) 6.0079 14.6562 7.3517

FZT800 (y2 = 1.33)
Fase A*TiOZ R*Ti02 o—Fe,03 F82Ti05 ZnFe;04
Geometria Tetragonal Tetragonal Romboédrica Ortorrémbica Cubica
%Fase 35.52 6.96 21.1 15.52 20.9
Tamafio de 722.02 460.25 825.51 1087.4 823.32
cristalito (A)
Microtensiones 5 1566 5.6877 7.0547 6.4297 5.8277

(%%)

Tabla 2. Datos resumidos del ajuste de perfil de los patrones XRD de los sistemas binarios.

FZ400 (32 = 1.95)

FZ800 (y% = 1.99)

Fase o—Fe,03 ZnO ZnFe;0y4 o—Fex03 ZnFe;0y4
Geometria Romboédrica  Hexagonal  Cubica Romboédrica Cubica
%Fase 55.01 28.96 16.03 49.02 50.98
Tamafio de 633.92 85062  148.09 1514.28 615.23
cristalito (A)
Microtensiones 5 5999 6.8828  25.9641 2.6054 3.8535
(%%)
FT400 (32 = 1.44) FT800 (32 = 1.56)
Fase A—Ti02 o—Fe,03 A—Ti02 o—Fe,03 FezTi05
Geometria Tetragonal ~ Romboédrica Tetragonal ~ Romboédrica  Monoclinica
%Fase 51.78 48.22 27.7 21.6 50.7
Tamafio de 1057.21 777.66 958.61 1618.74 1078.13
cristalito (A)
Microtensiones
(%%) 3.7268 3.271 3.2518 4.3392 2.8499
ZT400 (4 = 2.26) ZT800 (2 = 1.79)
Fase A*TiOQ Zn0O A*TiOQ anTi308 ZnTiO:;
Geometria Tetragonal Hexagonal Tetragonal Cubica Romboédrica
%Fase 62.68 37.32 11.32 79.06 9.62
Tamafio de 1680.07 1833.12 1901.41 2959.32 323.66
cristalito (A)
Microtensiones g 594 13.2857 6.4872 8.4919 23.8814

(%%)
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4.4 Espectroscopia Raman

En los espectros Raman de las muestras FZT400 y FZT800 se observan las bandas de
vibracion caracteristicas de la fase anatasa (A-TiO.) (Figura 7), la cual tiene seis bandas
correspondientes a los modos de vibracion 3Eq + 2B1g + 1A14 [19, 39, 78]. Estos resultados
concuerdan con los porcentajes mas grandes para la fase A-TiO2 obtenidos a través del ajuste
de perfil de los patrones XRD. En la Figura 7a, se identifican bandas adicionales atribuidas
a la fase a-Fe20s, que tiene siete modos de vibracion, donde las bandas de mayor intensidad
coinciden con las bandas en 219 y 283 cm™* que corresponden a los modos de vibracion Aig
y Eg, respectivamente [79]. No se observan modos de vibracion para la fase ZnO debido a
que esta presente en pequefias cantidades, corroborado por el ajuste de perfil del patron XRD
en los porcentajes de fase para el sistema FZT400. En la Figura 7b, la banda adicional
identificada en la region de 400-500 cm™* se puede atribuir a la fase rutilo de TiO, la cual
tiene tres modos de vibracion importantes, donde la banda alrededor de 445 cm™ coincide
con un modo de alta vibracidn correspondiente a la simetria Eq [80]. Por otro lado, la pequefia
banda en 322 cm™ corresponde al modo de vibracién mas alto asignado a la flexion simétrica
Egy para la fase ZnFe20s. Adicionalmente, los modos de vibraciéon mas altos para a-Fe203
reaparecen a 223 y 295 cm, y en comparacion con el sistema FZT400, se observa un
desplazamiento de las bandas atribuido a que la intensidad de la dispersion Raman disminuye
a medida que disminuye el tamafio de los cristalitos (fendmeno conocido como blue-shift)
[81]. No se muestran modos de vibracion para Fe>TiOs debido a que sus sefiales se
superponen con las bandas de las fases indicadas anteriormente.

En los sistemas binarios tratados a 400 °C (ver Anexo-Figura 4) los modos de vibracion son
los mismos que los identificados en el sistema ternario, correspondientes a a-Fe.O3, A-TiO>
y ZnFe>04, que fueron corroborados por DRX (ver Tabla 1y 2), y no se observan modos de
vibracion para ZnO. Por otra parte, para el tratamiento térmico a 800 °C (ver Anexo-Figura
4), aparecen nuevamente los modos de vibracion para a-Fe2O3, A-TiO2 y ZnFe>Os, Yy N0 se

observan bandas para Fe,TiOs.
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45



Capitulo 4. Analisis y Resultados

En el caso particular de la muestra ZT800 se identificaron bandas adicionales (ver Anexo-
Figura 4f) correspondientes a las fases ZnTiOs y Zn,TizOg (ver Anexo-Tabla 8). Las bandas
en 263, 313, 458, 534 y 749 cm ! se asignaron a los modos simétricos Fag, Eg, F2g, F2g Y Aug,
respectivamente, pertenecientes a la fase Zn,TisOg [41]. Y las bandas en 110, 163, 180, 229,
366y 444 cm™* corresponden a los modos simétricos E, Eg, Ag, Eg, Ag Y Eg, respectivamente,
de la fase ZnTiO3 [39].

4.5 Propiedades texturales

Las isotermas de adsorcion de nitrogeno se muestran en la Figura 8. Ambos materiales
presentaron una isoterma tipo Il sin histéresis segin la IUPAC, la cual es representativa para
materiales no porosos [82]. El area superficial BET fue de aproximadamente 14.4158 m?/g
para FZT400y 15.4427 m?/g para FZT800 que, de acuerdo con la literatura, son valores bajos

comparados con los reportados para materiales porosos.
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Figura 8. Adsorcidn de nitrégeno de las muestras FZT400 (a) y FZT800 (b).

4.6 Propiedades magnéticas

En la Figura 9 se presentan las muestras analizadas a 3 K y las dependencias de la
temperatura de magnetizacion (H = 100 Oe) registradas en enfriamiento sin campo magnético
(ZFC) y con campo magnético (FC). Los valores fueron normalizados por gramo de material.
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La temperatura de bloqueo (Tg) se determin6 como el valor méximo de la curva ZFC, la cual
para FZT400 es 51 Ky para FZT800 es 43 K (Figura 9a 'y 9c). Las curvas de magnetizacion
registradas a 3 K son tipicas de materiales en estados superparamagnéticos. La dependencia
con el campo magnético en ambas muestras no muestra histéresis, es decir, la coercitividad
y la magnetizacion remanente son cercanas a cero (Figura 9b y 9d). Por ende, no hay

presencia de propiedades magnéticas a temperatura ambiente en estos materiales.
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Figura 9. Graficas ZFC-FC e histéresis magnética de las muestras FZT400 (a, b) y FZT800 (c, d).

4.7 Analisis XPS

Se realizaron mediciones por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
para obtener mas informacion en relacion al ambiente quimico de los materiales aqui

descritos. Los espectros XPS de alta resolucion para los niveles nucleares de Ti2p, O1s, Fe2p
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y Zn2p en los materiales FZT400 y FZT800 se presentan en la Figura 10. Como se observa
en la Figura 10a, se identificaron dos picos por deconvolucion a energias de union de 458.12
y 464.43 eV, estas energias se atribuyen a las componentes Ti2ps2 y Ti2p1. para Ti'V en la
fase anatasa de TiO», respectivamente. La muestra FZT800 exhibi6 un ligero desplazamiento
en las componentes de Ti2p (Figura 10e) hacia energias de enlace menores para Ti'V (458.04
y 463.73 eV) atribuido a la formacién de la fase rutilo de TiO. [83]. Aunado a esto, ambos
compuestos muestran una nueva contribucion alrededor de 459.4 eV que podria estar
relacionada con la interaccion superficial del TiO2 con los grupos OH generados durante la
metodologia experimental. Es decir, debido a que la superficie del xido es altamente activa,
reacciona inmediatamente con la solucion acuosa de acido citrico y los grupos OH quedan
anclados [84].

Por otra parte, de acuerdo con el acoplamiento espin-érbita, la relacion de las areas de los
picos de Ti2p debe ser de 2:1 para las componentes Ti2pz; y Ti2p1z, respectivamente [85].
En la Tabla 3, se puede verificar que en el compuesto FZT400 la suma de las areas de los
picos para Ti2psz y Ti—-OH corresponden aproximadamente a una relacion de 2:1 con
respecto al &rea del pico para Ti2p1. Asi, la aparicion de la sefial Ti-OH podria deberse a
un desplazamiento de una parte de la sefial de Ti2pz. hacia energias de union mayores [86].
Para la muestra FZT800, el area de esta contribucién disminuye en gran medida (debido a la
liberacion de grupos OH) provocando la formacidn de otros 6xidos, los resultados de TGA 'y
XRD descritos anteriormente respaldan esta afirmacion, también hubo una ligera
disminucion en la energia de unién para Ti2p12 y Ti2par atribuida a la formacion de la fase
rutilo [87].

Los espectros O1s para las muestras exhibieron variaciones adicionales relacionadas con los
enlaces metal-oxigeno (M-0) y los grupos OH adsorbidos en la superficie alrededor de
529.3 y 530.6 eV, respectivamente (Figura 10b y 10f). En la muestra FZT400 se confirma
la presencia de los grupos OH superficiales y posteriormente se observa una disminucion de
esta sefial en la muestra FZT800, lo cual es consistente con el andlisis de las componentes
para Ti2p. En lo que respecta a la contribucion ubicada en 532.3 eV, esta puede asociarse a
O quimisorbido [88, 89].

Las Figuras 10c y 10g presentan los espectros de alta resolucion para Fe2p, se observa que

en ambas muestras se detectaron contribuciones de Fe'". Las sefiales cercanas a 710 eV y 724
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eV son picos tipicos de los 0xidos de hierro, y sus picos satélite rondan los 718 eV'y 732 eV,
respectivamente (Tabla 3) [90-92]. En la muestra FZT800, todas las sefiales se desplazan
ligeramente hacia energias de unién mayores, ademas de un pequefio aumento de la anchura
a media altura (FWHM) para el satélite Fe2p12 que podria ser consecuencia de la presencia
de tres compuestos diferentes de hierro cuyos valores de tension maxima promedio son
mayores en comparacion con lo obtenido en la muestra FZT400 donde se detecto una fase de
hierro, todo esto confirmado por XRD.

Los espectros de Zn2p de las muestras se presentan en las Figuras 10d y 10h y exhiben los
picos caracteristicos para Zn'" alrededor de 1021 y 1044 eV correspondientes a los estados
Zn2p32 'y Zn2pup, respectivamente, lo que confirma la existencia de 6xidos de zinc [93, 94].
La Tabla 3 no muestra cambios significativos en la posicion de los picos de Zn2p, lo que
implica que el estado idnico del zinc sigue siendo el mismo para ambas muestras. Con
respecto al entorno quimico, se observan cambios notables en el valor de FWHM de los
picos, atribuidos a la formacion de ZnFe;0s a partir de la reaccion en estado sélido entre a-
Fe2O3y Zn0O.

Tabla 3. Parametros de ajuste espectral para Ti2p, Ols, Fe2p y Zn2p.

FZT400 FZT800
Energia de FWHM Energia de FWHM

Compuesto union (V) V) Area (%) union (V) V) Area (%)
Ti 2psp 458.12 1.24 34.67 458.04 1.23 65.17
Ti-OH 459.38 1.17 35.40 459.49 1.74 3.61
Ti 2p1s 464.43 2.50 29.93 463.73 1.93 31.22
M-O 529.25 1.36 32.27 529.33 1.32 72.70
-OH 530.52 1.45 51.17 530.63 1.47 18.80
OXad 532.41 2.56 16.56 532.20 1.94 8.50
Fe 2psp 710.09 2.75 19.47 710.34 2.45 19.36
Multiplet 712.12 4.39 26.08 712.27 4.35 28.30
Satellite 718.08 4.64 14.27 718.29 4.09 12.46
Fe 2p1s 724.41 521 31.64 724.54 5.37 33.65
Satellite 732.12 521 8.54 732.50 4,74 6.23
Zn 2pzp 1021.74 2.67 63.58 1021.25 1.91 69.99
Zn 2p1 1044.78 2.74 36.42 1044.26 1.69 30.01
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Figura 10. Espectros XPS de Ti 2p, O 1s, Fe 2p y Zn 2p para FZT400 (a—d) y FZT800 (e-h).
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4.8 Espectroscopia de Reflectancia Difusa por UV-Vis

Los espectros de reflectancia difusa por UV-Vis para los sistemas ternarios se muestran en
la Figura 11y para los sistemas binarios visualice el Anexo-Figura 5. La energia de banda
prohibida de los materiales se estim¢ a partir de la funcion de remision obtenida de las
gréficas de Kubelka-Munk. Para el ajuste de las curvas se analizaron los materiales bajo
transiciones electrdnicas directas e indirectas donde, con base en los resultados, las muestras

presentan una transicion electronica directa.
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Figura 11. Espectros de reflectancia difusa por UV-Vis y gréaficas de Kubelka-Munk para las
muestras FZT400 (a, b) y FZT800 (c, d).

Como puede verse en la Figura 11b, el material FZT400 exhibe dos valores de banda
prohibida que se explican a continuacion: Eq = 3.41 eV atribuible a energias superpuestas
pertenecientes a TiO2 y ZnO cuyos valores tipicos estan en el rango de 3.2-3.4 eV [17, 43,

95], y Eq1 = 2.02 eV correspondiente a la energia reportada para a-Fe>Oz de alrededor de 2.1
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eV [21, 24]. En la Figura 11d, el material FZT800 presenta tres energias de banda prohibida
cuyos valores se pueden asignar a TiO2 (3.32 eV) y a los 6xidos de hierro (2.18 y 2.42 eV)
identificados por XRD [96, 97]. Se espera una mayor probabilidad de recombinacién de
portadores de carga debido a la banda prohibida estrecha de los 6xidos de hierro, es decir, la
proximidad de las bandas de conduccion y de valencia en estos 0xidos facilitaria que los
electrones fotoexcitados se transfirieran rapidamente de un 6xido hacia los huecos de otro
oOxido [98, 99].

Los sistemas binarios tienen un comportamiento similar a los sistemas ternarios con maltiples
bandas prohibidas (ver Anexo-Figura 6) debido a las fases presentes en cada material (ver

Tabla 2), los valores se recopilan en la Tabla 4.

Tabla 4. Valores de banda prohibida para los sistemas binarios y ternarios.

Fase Eq Fase Eq
FZ400 FZ800
ZnFe;04 2.02 ZnFe;0, 211
o—Fe;0s 2.02 o—Fe;0s 211
ZnO 2.70
FT400 FT800
A-TiO; 3.40 A-TiO; 3.35
o—Fez03 2.04 o—Fe;03 2.10
Fe:TiOs 241
ZT400 ZT800
A-TiO; 3.41 A-TiO; 3.53
Zn0O 341 ZnTiO3 4.02
Zn,Tiz0g 4.02
FZT400 FZT800
A-TiO; 3.41 A-TiO; 3.32
o—Fez03 2.02 R-TiO; 3.32
Zn0 3.41 o—Fez03 2.18
ZnFe;0, 242
Fe,TiOs 2.42
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4.9 Cuantificacion y reactividad de radicales hidroxilo (+<OH)

Este estudio se realizo utilizando tereftalato disodico (CsHsOsNaz, NaTA) como molécula
sonda, la cual reacciona con los *OH para formar acido 2-hidroxi-tereftalico (CgHsOs,
OHTA), este tltimo compuesto tiene una banda de emision de fluorescencia a 426 nm.

Para descartar la generacion de *OH en ausencia de irradiacion solar y analizar el fendbmeno
de fisisorcion de la molécula sonda se realizaron experimentos en condiciones de oscuridad
utilizando los sistemas ternarios como referencia. Los espectros de fluorescencia se presentan
en la Figura 12 y el rendimiento de adsorcion en la Figura 13. A partir de estos resultados,
se eligieron 30 minutos en oscuridad para alcanzar el equilibrio.

La capacidad oxidativa de los sistemas esta directamente relacionada con la produccion de
*OH y su difusion en la solucion. La reaccion de hidroxilacion de NaTA (Figura 14) es
especifica para *OH y no tiene reactividad significativa con otras ROS. El principal beneficio
de este proceso de hidroxilacion es que la simetria de la molécula conduce a un solo producto
hidroxilado (OHTA) [100]. EI mecanismo de formacion de radicales en medio acuoso podria
ocurrir de la siguiente manera: los electrones libres de la banda de conduccion podrian quedar
atrapados por moléculas de oxigeno disuelto para generar radicales superdxido (¢O27), y en
la superficie del material, los huecos de la banda de valencia podrian capturar OH™ para
producir *OH [22].
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~ 200 - ——FZT400 24hr
a ——FZT800 120min
2 150 4 ——FZT400 120min
K ] —FZT800 30min
o -
7 100 - ——FZT400 30min
3 NaTA
+
| =
A 59 4
) S — . ' . ' . !
300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 12. Espectros de fluorescencia para sistemas ternarios en condiciones de oscuridad.
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Figura 13. Rendimiento de adsorcion para sistemas ternarios en condiciones de oscuridad:

arriba, espectros UV-Vis; abajo, %NaTA detectado en diferentes tiempos.
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OH
+ ‘OH —
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Figura 14. Formacion de OHTA por hidroxilacion de NaTA con *OH.
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Para una concentracion de catalizador de 0.2 g/L, con 120 minutos de exposicion a

irradiacion solar simulada, los *OH generados para todas las muestras (% de conversion de

NaTA a OHTA) se muestran en la Figura 15.
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Figura 15. *OH generados para todas las muestras: arriba, espectros de fluorescencia;
abajo, % de conversion de NaTA a OHTA.

En el sistema ternario FZT400, la conversion de 3.57% esta relacionada a los tres Oxidos
semiconductores existentes en el material, los cuales son capaces de oxidar el agua y reducir
el oxigeno disuelto; sin embargo, debido a la interaccion de una banda prohibida amplia con
una banda prohibida estrecha, Unicamente los huecos fotogenerados sobre TiO2 0 ZnO serian

capaces de producir «<OH. También, debido al potencial de bandas escalonadas entre a-Fe>O3
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y TiO2/ZnO, los electrones fotogenerados en la banda de conduccion de a-Fe2Os son
transportados hacia la banda de conduccion de TiO2/Zn0O a través de un mecanismo conocido
como transferencia de electrones en cascada [98]. Como resultado, se facilita la separacion
de cargas y se retarda la recombinacion de pares electron-hueco (ver Figura 16).

hy sunli
V light D;:L a-Fe203

0, -+ -1.0
Reduccién T
_ == 0.0
. 02 e
- +1.0
== +2.0
-OH
Oxidacion -t +3.0
H,0

Figura 16. Representacion del mecanismo de transferencia de electrones en cascada entre a-Fe;O3 y

TiOZ/ZHO.

En cuanto a los sistemas binarios FT400 (4.62% de conversiéon) y ZT400 (3.17% de
conversion), se observa el mismo comportamiento de bandas escalonadas entre una banda
prohibida estrecha (a-Fe2O3) y una banda prohibida amplia (TiO2/ZnO) que permite la
formacion y separacion eficiente de portadores de carga, logrando la transferencia de
electrones hacia la superficie del catalizador, y consecuentemente, los huecos impulsan
procesos de oxidacion sobre las moléculas adsorbidas. Los buenos resultados en la
produccion de *OH indican que existe una interaccion sinérgica entre los oxidos que
componen los sistemas permitiendo superar el umbral energético de la estructura electrénica
del material mediante irradiacion solar. Por otro lado, el sistema ZT400 (1.18% de
conversion) estd compuesto por dos fases (A-TiO2 y ZnO) con la misma banda prohibida de
3.41 eV, las cuales interactian directamente con una minima cantidad de radiacion UV
proveniente de la luz solar simulada (ver Figura 17), haciendo sinergia con el aumento de

temperatura y el tiempo de exposicion.
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Figura 17. Espectro de la radiacién solar simulada del equipo Newport brand Oriel® Sol-UVTM.

Para el sistema FZT800, también se pueden formar bandas escalonadas, no obstante, los
valores de banda prohibida estrecha de las fases de hierro presentes (a-Fe203, ZnFe2O4 y
Fe>TiOs) podrian propiciar la recombinacién de pares electron-huecos antes de alcanzar la
banda de conduccién de TiO2, lo que se traduce en una menor produccién de «OH (0.22% de
conversion). Los sistemas binarios FZ800 y FT800 exhiben una baja produccion de *OH
(Figura 15) por debajo del 0.35% de conversion, lo que también podria estar relacionado
con la aparicién de fases de hierro con una banda prohibida de alrededor de 2.1 eV. Por otra
parte, el sistema ZT800 mostr6 el mejor rendimiento para todas las muestras con una
conversion del 5.94 %, que puede atribuirse a la presencia de fases con banda prohibida
amplia que les permite aprovechar en gran medida la radiacion UV proveniente de la luz
solar simulada (ver Figura 17 y Anexo-Figura 5f). La existencia de titanatos de zinc
(ZnTiO3z y Zn,Ti30s, con banda prohibida = 4.02 eV) promueve la formacion de bandas
escalonadas en sinergia con el aumento de temperatura y el tiempo de exposicion.

Los sistemas ternarios fueron probados en condiciones de tiempo y temperatura ascendentes

sin irradiacion solar con el propodsito de detectar *OH obteniendo resultados nulos (ver
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Figura 18 y 19). Este resultado permite corroborar que la produccion de *OH no es
dependiente solo de la temperatura, sino de la irradiacion utilizada.

El proceso fotocatalitico de los sistemas podria explicarse por un mecanismo principal
descrito a continuacion: El par electron-hueco formado en la superficie de los materiales
podria generar *O2~, *OH ¢ hidroperoxilo (*\OOH), las cuales son especies oxidantes comunes
en reacciones fotocataliticas acuosas, y de entre estas, los *OH son los ROS mas reactivos y
no-selectivos. En consecuencia, las especies oxidantes atacan a las moléculas que se
encuentran adsorbidas o cerca de la superficie del catalizador.

Los portadores de carga podrian inducir el efecto fotocatalitico a través de los siguientes

mecanismos posibles:

Catalizador + hvsolar — o-Fe203 (e7) + TiO2/Zn0O(h") (6)
e + 02 — 02" @)
¢02”+ H* — «00H (8)
¢OOH + ¢«OOH — H202 + 02 9
H202 + e”— «OH + OH™ (10)
h* + OH™ — «OH (11D
2.5
) 27 °C 33 °C 37 °C
——FZT800 120 —~
- 2.0 - ——FZT400 120' t
(2]
. ] —FZT800 30’ S 3¢ 32 32 3¢ 32 3¢
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~ 15 ——FZT400 30" 8 N o © s 3
[1+] 1
a ——FZT800 15 glyg & oo S
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Figura 18. Sistemas FZT400 y FZT800 en condiciones de tiempo y temperatura ascendentes sin

irradiacion solar simulada: izquierda, espectros UV-Vis; derecha, %NaTA detectado.
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Figura 19. Espectros de fluorescencia para la deteccién de OHTA de los sistemas FZT400 y

FZTB800 en condiciones de tiempo y temperatura ascendentes sin irradiacion solar simulada.

Se realiz6 un estudio de reactividad mediante la degradacion de NaTA y MB seguido por
absorbancia en UV-Vis y cuantificado mediante curvas de calibracién. En la Figura 20 se
presentan los resultados de degradacion para NaTA y MB. El sistema FZT400 exhibe una
mayor degradacion de NaTA (33.93%) en comparacién con los sistemas FZ400 (13.69%) y
FT400 (9.06%), aunado a esto, se observa el mismo efecto para la degradacion de MB donde
FZT400 fue de aproximadamente tres veces el valor porcentual de FZ400 y FT400, a pesar
de que estos materiales presentaron una produccion similar de *OH, lo que indica la
generacion de otros ROS (*O2~, *OH, *OOH, etc.) y/o via de reaccion por parte del sistema
FZT400, debido a interacciones entre las fases que generan potenciales de bandas
escalonadas. Por ende, podemos inferir que el sistema FZT400 es adecuado para la
fotodegradacion de contaminantes organicos. Y, por otro lado, los sistemas FZ400 y FT800
tienen un mejor balance entre la produccién de *OH y la degradacion de moléculas, lo que

los hace idoneos para sintesis organica a través de procesos de oxidacion parcial.
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Figura 20. Degradacion de NaTA y MB después de 120 min de irradiacion solar simulada:

arriba, espectros UV-Vis; abajo, % de degradacion.

Los sistemas binarios que contienen hierro con tratamiento térmico a 800 °C, presentaron un

desempefio insuficiente en los experimentos de degradacion con respecto a los sistemas

tratados a 400 °C, lo que podria estar relacionado con la ausencia de fases con banda

prohibida amplia (Eq > 3.5 eV), y de igual manera, los sistemas ternarios presentan mejores
resultados para la muestra FZT400.
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Los sistemas ZT, los cuales son libres de hierro en su composicién, mostraron una mejor
degradacion de NaTA y MB. Para ZT400, se detectd una baja produccion de *OH (1.18%),
sin embargo, este resultado puede estar atribuido a una mala interpretacion, es decir, el
proceso de degradacion es tan eficiente que destruye la molécula formada de OHTA
(evidencia de la formacion de *OH). Este material puede ser un excelente catalizador para su
aplicacion en procesos de fotodegradacion solar.

El sistema ZT800 tiene un comportamiento similar a todas las muestras tratadas a 800 °C
con una baja degradacion de NaTA, pero la mayor conversion de *OH (5.94%), por lo que
este material puede ser un buen candidato para procesos de oxidacion parcial. La elevada
degradacion de MB (93.84%) podria deberse a otros mecanismos de interaccion directa, los

cuales se encuentran fuera del objetivo principal de este trabajo.
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Se sintetizaron y evaluaron sistemas binarios y ternarios de Fe-Ti-Zn en la produccion de
*OH mediante una reaccion con NaTA (molécula sonda) e irradiacion solar simulada. Los
resultados de TGA muestran que a 400 °C se logra una adecuada remocién de derivados de
los precursores de sintesis, favoreciendo la formacion de los sistemas, por encima de esta
temperatura se favorece la generacion de fases adicionales que reducen el rendimiento
fotocatalitico. La caracterizacion estructural mostré la presencia de tres fases principales en
los sistemas con tratamiento térmico a 400 °C, donde la banda prohibida estrecha de a-Fe2O3
logra un acoplamiento sinérgico con la banda prohibida amplia de TiO2/ZnO facilitando la
separacion de portadores de carga a través de la formacion de bandas escalonadas que
provocan un mecanismo de transferencia de electrones en cascada, con lo cual se afecta
positivamente el proceso de generacion de ROS. Aunque la muestra FZT800 estd compuesta
principalmente de 6xidos de hierro de banda prohibida estrecha, y XPS muestra que no hay
cambios en los estados de oxidacion de los metales de transicion, es posible que no se formen
bandas escalonadas de forma adecuada, ademas de que la proximidad de las bandas de
conduccion y de valencia de los 6xidos de hierro provocaria una rapida recombinacion de los
portadores de carga dando como resultado una menor probabilidad de que los electrones
libres se puedan transferir a la banda de conduccion de TiO,. Este mismo comportamiento se

observa en los sistemas binarios tratados a 800 °C.
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Cuando se comparo la produccion de *OH de los sistemas que contenian hierro, se encontro
que los materiales tratados a 400 °C exhibieron los mejores resultados debido al potencial de
bandas escalonadas entre a-Fe.Oz y TiO2/ZnO. En cuanto a los sistemas con tratamiento
térmico a 800 °C, la presencia de otras fases (ZnFe2Os 0 Fe>TiOs) con banda prohibida
estrecha evitan la formacién de bandas escalonadas. Los resultados de degradacion de NaTA
y MB sirvieron para corroborar la produccion de *OH, y en este sentido, el sistema FZT400
tuvo aproximadamente tres veces mayor degradacion que los sistemas FZ400 y FT400, a
pesar de que estos materiales mostraron una produccion similar de *OH, lo que indica la
produccion de otros ROS (+O27, *OH, *OOH, etc.) y/o via de reaccion por parte del sistema
FZT400.

Por otro lado, el sistema ZT400 mostré un proceso de degradacion tan eficiente que su baja
cuantificacion de *OH podria atribuirse a una mala interpretacion, y para el sistema ZT800
se encontré una similitud en comportamiento con las muestras tratadas a 800 °C con una
degradacion de NaTA baja, pero con la mayor conversion de *OH (5.94%).

Puede concluirse que los sistemas FZT400 y ZT400 son adecuados para la fotodegradacion
de contaminantes organicos, mientras que los sistemas FZ400, FT400 y ZT800 tienen un
mejor “balance masico” entre la produccion de *OH y la degradacion de la molécula sonda,
lo que los hace excelentes candidatos para la fotocatalisis solar en procesos de oxidacion

parcial de hidrocarburos ligeros.
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Anexo-Figura 3. Identificacion de fases a partir del ajuste de perfil de los patrones XRD para las
muestras FZ400 (a), FZ800 (b), FT400 (c), FT800 (d), ZT400 (e) y ZT800 (f).
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Anexo-Figura 4. Caracterizacion Raman de las muestras FZ400 (a), FZ800 (b), FT400 (c), FT800
(d), ZT400 (e) y ZT800 (f).
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Anexo-Figura 5. Graficos de Kubelka-Munk para las muestras FZ400 (a), FZ800 (b), FT400 (c),
FT800 (d), ZT400 (e) y ZT800 (f).
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Anexo B - Tablas

Anexo-Tabla 1. Ajuste de perfil del patron XRD del sistema FZT400.

Fase A-TiO; a-Fe;0s ZnO
Pardmetros Tetragonal Romboédrica Hexagonal
de celda (A) (141/amd) (R-3c) (P63mc)
a, b=37842 a, b=5.0388 a, b=3.2526
c=9.5114 c=13.7722 ¢ =5.2100
%Fase 54.78 39.06 6.16
V (A) 136.20 302.82 47.73
Tamafio 855.21 303.27 432.32
de cristalito (A)
Microtensiones (%%)  6.0079 7.3517 14.6562
Factores R Rp=33.1 Rwp = 17.4 Rexp = 13.25 =173

Anexo-Tabla 2. Ajuste de perfil del patron XRD del sistema FZT800.

Fase A-TiO; R-TiO; a-Fe,03 Fe;TiOs ZnFe;0,

Parametros Tetragonal Tetragonal Romboédrica Ortorrémbica Cubica

de celda (A) (141/amd) (P42/mnm) (R-3c¢) (Bbmm) (Fd-3m)
a,b=23.7843 a, b =4.5922 a,b=5.0464 a=9.8034 a,b,c=
€=9.5133 ¢ =2.9596 ¢ =13.7603 b =9.9943 8.4412

c=3.7257

%Fase 35.52 6.96 21.10 15.52 20.90

Vv (A) 136.24 62.41 303.47 365.03 601.47

Tamafio 722.02 460.25 825.51 1087.40 823.32

de cristalito (A)

Microtensiones  5.1666 5.6877 7.0547 6.4297 5.8277

(%%)

Factores R Rp,=17.1 Rwp=17.1 Rexp = 14.84 =133
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Anexo-Tabla 3. Ajuste de perfil del patron XRD del sistema FZ400.

Fase a-Fex0s ZnFe;04 ZnO
Parametros Romboédrica ibi
de celda (A) Cubica Hexagonal
(R-3c) (Fd-3m) (P63mc)
a, b =5.0382 a,b,c= a, b=3.2537
c=13.7701 8.4316 c=5.2104
%Fase 55.01 16.03 28.96
Vv (A) 302.711 599.421 47.77
Tamafio
de cristalito (A) 633.92 148.09 859.62
Microtensiones (%%) 56929 25.9641 6.8828
Factores R R, =30.1 Rwp = 22.2 Rexp = 15.89 x?2=1.95
Anexo-Tabla 4. Ajuste de perfil del patron XRD del sistema FZ800.
Fase O,-F6203) ZnFe, 04
Parametros Romboédrica Cubica
de celda (A)
(R-30c) (Fd-3m)
a, b =5.0382 a,b,c=
c=13.7534 8.4452
%Fase 49.02 50.98
V (A) 302.336 602.316
Tamafio 1514.28 615.23
de cristalito (A)
Microtensiones (%%) 2.6054 3.8535
Factores R Rp=27.2 Rwp =19.9 Rexp = 14.35 x?=1.99
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Anexo-Tabla 5. Ajuste de perfil del patron XRD del sistema FT400.

Fase A-TiO; a-Fe;0s
Parametros i
de celda (A) Tetragonal Romboédrica
(141/amd) (R-3c)
a, b =3.7847 a, b =5.037
c=9.5165 c=13.7724
%Fase 51.78 48.22
Vv (A) 136.317 302.615
Tamafio
de cristalito (A) 1057.21 771.66
Microtensiones (%%) 3.7268 3.271
Factores R Ry, =27.9 Rwp = 23.7 Rexp = 19.75 y?=1.44
Anexo-Tabla 6. Ajuste de perfil del patron XRD del sistema FT800.
Fase A—Ti02 a-Fe,03 FezTi05
Parametros i .
de celda (A) Tetragonal Romboédrica Monoclinica
(141/amd) (R-3c) (C2)
a,b=3.7864 a, b =5.0383 a=22.2491 b=3.7279
c=9.5165 c=13.7547 c=9.803 B=116.228
%Fase 27.7 21.6 50.7
V(A 136.435 302.381 729.383
Tamafio
de cristalito (A) 958.61 1618.74 1078.13
Microtensiones (%%) 32518 4.3392 2.8499
Factores R R, =23.3 Rwp = 19.9 Rexp = 15.91 ¥?=1.56
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Anexo-Tabla 7. Ajuste de perfil del patron XRD del sistema ZT400.

Fase A*T|02 Zn0O
Parametros Tetragonal Hexagonal
de celda (A)
(141/amd) (P63mc)
a,b=3.785 a, b =3.2504
c=9.515 ¢ =5.2094
%Fase 62.68 37.32
Vv (A) 136.311 47.664
Tamafio 1680.07 1833.12
de cristalito (A)
Microtensiones (%%) 9.593 13.2857
Factores R R,=19.8 Rwp = 20.7 Rexp = 13.77 ¥ =2.26
Anexo-Tabla 8. Ajuste de perfil del patron XRD del sistema ZT800.
Fase A—Ti02 anTi308 ZnTi03
Parametros Tetragonal Cubica Romboédrica
de celda (A)
(141/amd) (P4332) (R-3)
a,b=23.7849 a,b,c= a,b=5.0737
c=9.5154 8.3933 c=13.9341
%Fase 11.32 79.06 9.62
V (A) 136.314 591.296 310.636
Tamafio 1901.41 2959.32 323.66
de cristalito (A)
Microtensiones (%%) 6.4872 8.4919 23.8814
Factores R Rp=16.8 Rwp =17.9 Rexp = 13.38 =179
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