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Resumen

La investigacion desarrollada, considera los fundamentos de las disciplinas
involucradas; como primer paso se realizd la actualizacion del estudio bibliografico
referente a la propuesta seguido de un analisis exhaustivo para generar un
resumen que ayude a visualizar las perspectivas y alcances del proyecto; en esta
etapa se establecen las condiciones de sintesis de los fotocatalizadores (sol-gel)
asi como los precursores para la sintesis de polvo y laminas delgadas.

La emision de contaminantes organicos y biol6gicos es un serio problema de salud
para los seres vivos. La fotocatalisis heterogénea puede emplear radiaciéon sola,
visible y UV, para degradar contaminantes y representa una alternativa novedosa,
con rendimientos adecuados, limpia y de bajo costo. La fotocatalisis heterogénea
se fundamenta en irradiar la superficie de un semiconductor con la longitud de
onda adecuada para que se generen pares de electrdn-hueco y que antes que se
produzca su recombinacién, propicien reacciones de oxidacion- reduccidon con
especies adsorbidas en superficie.

El rendimiento del tratamiento fotocatalitico lo determinan los fenomenos de
adsorcion/desorcion, los fendmenos de trasporte de materia y energia radiante y la
cinética intrinseca de la reaccion, por lo que la fotocatadlisis es un proceso
complejo de analizar, que depende de multitud de variables, empezando por la
naturaleza y concentracién del contaminante y las condiciones de operacion,
temperatura, método de preparacion del catalizador, tipo de fuente de radiacion,
configuracién del reactor.

El objetivo de esta tesis doctoral es obtener materiales de Fe-TiO2 con
propiedades fotocataliticas capaces de degradar el acido 2,4-D y eliminar E.coli
con luz visible.

Dada la amplitud del objetivo se ha seleccionado una manera practica para
profundizar en el tema. El resultado del trabajo de investigacion se ha estructurado
en siete capitulos.

El Capitulo 1 del trabajo se hace una introduccion sobre la fotocatalisis

heterogénea. Se explica los fundamentos de esta tecnologia y en base a la
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intensa revision bibliografica se evalla los antecedentes y su situacion actual,
justificando el uso de la tecnologia fotocatalitica.

El Capitulo 2 se describe los métodos de preparacion de fotocatalizadores de Fe-
TiO; en polvos (sol-gel) y laminas delgadas (Giratorio).

El Capitulo 3 se describen los métodos analiticos con los que se caracterizan los
materiales.

Los fotocatalizadores en polvo seran caracterizados con: UV-Vis para medir el
desplazamiento de la energia de banda prohibida hacia la regién visible por efecto
de la adicion de Fe®, la obtencién del area especifica y estructura porosa, se
realiza con el método BET, las técnicas de DRX y la TPR-H,, proporcionan
resultados sobre la textural, estructural, distribucidon y concentracion del Fe,
aunado a lo anterior se analizaran los diferentes factores involucrados con el
propdsito de obtener una correlacion; la actividad fotocatalitica se evalia en la
degradacién del acido 2,4 diclorofenoxiacetico y en la muerte de E.coli ambos en
medio liquido. Los parametros cinéticos de las reacciones se determinaran de

manera indirecta al medir la desaparicién del contaminante.

La sintesis de laminas delgadas se realiza por el proceso de Giratorio “spin-
coating”, a partir de polvos previamente sintetizados y posteriormente
resuspendidos; para la caracterizacion se emplearon las técnicas de DRX, UV-Vis
y microscopia electronica de barrido (SEM). Se determiné las propiedades 6pticas
(indice de refraccion y del coeficiente de absorcion). La fotoactividad de las
laminas delgadas se evalud en la gradacion acido 2,4-Diclorofenoxiacético y en la
muerte E. coli, usando espectroscopia UV-Vis y la técnica de cuenta en placa
para su cuantificacién respectivamente.

El Capitulo 4 describe los resultados de la sintesis y caracterizacién de polvos de
Fe-TiO,, evaluando sus propiedades fotocataliticas en la degradacion del acido
2 ,4- diclorofenoxiacético.

El Capitulo 5 describe los resultados de la desactivaciéon (muerte) de E. coli por

fotocatalisis de polvos de Fe-TiO,.
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El Capitulo 6 describe los resultado de la sintesis y caracterizacién de laminas
delgadas de Fe-TiO,, evaluando sus propiedades fotocataliticas en la degradaciéon
del acido 2,4- diclorofenoxiacético.

El Capitulo 7 describe los resultados de la eliminacién (muerte) de E. coli por

fotocatalisis de laminas delgadas de Fe-TiOx.

Introduccién general

El titanio es un metal de transicion con numero atdmico 22, peso atomico 47.88
g/mol y cuya configuracién electronica es [Ar] 3d%4s?. La capa d incompleta hace
del titanio un elemento muy reactivo, que puede adoptar las valencias 2, 3"y 4" y
ademas, formar soluciones sélidas con muchos elementos sustitucionales. Este
metal ocupa el noveno lugar entre los elementos mas abundantes en la corteza
terrestre (su concentracién es del 0.8% en peso del total) y el cuarto entre los
metales mas empleados habitualmente, a continuacién del Al, Fe y Mg. [1]

Los minerales principales, la ilmenita (FeO-TiO3) y el rutilo (TiO;) se encuentran en
rocas y en ciertas arenas de playa. Asi, la ilmenita, romboédrica, frecuentemente
se haya asociada a la magnetita, mientras que el rutilo, tetragonal, aparece en las
rocas igneas, metamorficas y sedimentarias. Otros minerales que aparecen junto
al rutilo son la anatasa y la brookita, ambas TiO, tetragonal y romboédrico,
respectivamente, siendo el rutilo el mas abundante de todos. [2, 3]

El titanio en estado metalico es un material alotrépico (puede existir en mas de
una forma cristalografica). A temperatura ambiente presenta una estructura
hexagonal compacta (fase a) cuya densidad es de 4.5 g/cm®. Sin embargo, a
temperaturas superiores a 885 °C sufre una transformacion reversible a la
estructura cubica centrada en el cuerpo (fase B) con una densidad de 4.4 g/cm?®
(Figura. 1). En estado puro, el titanio presenta una resistividad eléctrica en el
rango 0.4 - 0.6 pQm, un valor bajo comparado con el de otros metales. En cuanto
a sus propiedades térmicas, el calor especifico a presion constante es de 0.528
J/g °C, la conductividad térmica es de 17 W/m °C, el calor latente de fusion es de
435.4 J/g, la temperatura de fusion de 1670 °C y por ultimo, la de ebullicién de
3260 °C [1]
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El titanio puro es un material rigido y ddctil, que presenta un gran modulo de
elasticidad (108 GPa) y una elevada resistencia a la traccion (103 MPa), ademas
de ser muy tenaz. Sin embargo, adolece de una baja resistencia al desgaste
debido al bajo valor de la relacion de los parametros de red c/a (1.59) tipico de las
estructuras hcp. Por este motivo, el titanio comercialmente puro (cp) consiste en
titanio del 98.635-99.500% de pureza al que se le afiaden impurezas intersticiales
de C, H, O, N, Fe y otras que disminuyen su reactividad y ademas, mejorando asi
sus propiedades mecanicas. En funcion de las concentraciones de impurezas
afadidas, el a-Ti cp queda catalogado en grados segun la ASTM (American

Society for Testing and Materials)

Fase d:
(hep)
a= 2.95A
c=468A

Fase: B
(bcc)
a=3.29 A
(a900° C)

Figura 1. Estructura cristalina del TiO, (fases a- Ti y B-Ti)

Es también muy frecuente alear el titanio con impurezas tanto intersticiales como
sustitucionales. Hay elementos como el Al, Ga, Ge, C, O y N que tienden a
estabilizar la fase a. Hay otros, en contra, que tienden a estabilizar la fase 3, como
son el Mo, V, Ta y Nb. Por ultimo, también existen aleantes eutectoides como el
Mn, Fe, Cr, Co, Ni, Cu y Si que son solubles tanto en la fase a como en la 3, no
estabilizan ninguna de ellas, pero mejoran su dureza, por consiguiente,
dependiendo de las impurezas disueltas en el titanio y sus concentraciones
relativas, se podran obtener aleaciones tipo a, tipo B o, incluso, tipo a+p
(respectivamente, si la fase a, la B, o ambas fases coexisten a temperatura

ambiente) que abarcan un gran espectro de propiedades mecanicas. [4, 5]
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Existen pocas sustancias capaces de alterar TiO; como pueden ser altas
concentraciones de HCI, H,SO4, NaOH o HF en caliente, en acido nitrico no es
soluble ni en caliente, el metal es extremadamente fragil en frio, pero es muy
maleable y ductil al rojo vivo moderado. [6]

La brookita y la anatasa son fases metaestables, mientras que el rutilo es un
material termodinamicamente muy estable. A estas fases hay que afiadir otras
dos, el TiO2-1l (ortorrébmbico) y el TiO»-lll (hexagonal), obtenidas sintéticamente en
condiciones de muy alta presion, que presentan durezas extremadamente
elevadas. La Tabla 1 muestra los parametros de red asi como algunas de las
propiedades fisicas de la brookita, la anatasa y el rutilo. Estas fases presentan
elevada resistividad eléctrica, considerable dureza, estimada en el rango 5 - 6.5 en
la escala de Mohs, son transparentes en el espectro visible (ancho de banda

prohibida entorno a 3 eV). [7]

Tabla 1. Algunas propiedades fisicas del TiO,

Parametros de red (A) Densidad Temperatura Resistividad Indice de
a b c (g/cm3) de fusion eléctrica refraccion
¢C) (Qm)
Brookita  9.18 5.45 5.15 4.14 1825 10% 2.58
Anatasa  3.79 3.79 9.51 3.89 1825 10* 2.55
Rutilo 459 459 2.96 4.25 1825 10% 2.62

El TiO, presenta en su forma volumica un color gris, debido al elevado valor de su
indice de refraccion, particulas sub-micrométricas de TiO, en dispersiéon
proporcionan al material un color blanco-mate que hacen que sea utilizado como
pigmento en practicamente todo tipo de pinturas. [8, 9]

DESARROLLO DEL TEMA

Objetivos

Objetivo general

-Obtener materiales de Fe-TiO, con propiedades fotocataliticas capaces de

degradar el acido 2,4-Diclorofenoxiacético y eliminar E.coli con luz visible.
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Objetivos particulares

Evaluar:

- La sintesis de fotomateriales de TiO2; dopado con hierro por el método sol-gel.

- La sintesis de fotomateriales soportados de TiO; dopado con hierro por el
método Giratorio “spin-coating”.

- Caracterizar textual y estructuralmente los fotocatalizadores.

- La energia de banda prohibida.

- La fotoactividad en acido 2,4-D y E.coli
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Capitulo 1. GENERALIDADES
Caracteristicas fisicas y quimicas de fotocatalizadores de hierro titanio.

RESUMEN.

En este capitulo se presentan las propiedades fisicas y quimicas de
semiconductores de TiO2, se explica el proceso de fotocatélisis y el efecto de la
adicion de dopantes, en la energia de banda prohibida (Eg) de TiO; y la aplicacion

de estos fotomateriales en la preservacion del medio ambiente.

Palabras Claves: Semiconductores, Fotocatélisis, Energia de banda prohibida
(Eg), TiO,.

1.1. INTRODUCCION

Un semiconductor es un material cuya conductividad eléctrica puede considerarse
situada entre la de un aislante y la de un conductor, el conocimiento de este tipo
de materiales comenz6 con el desarrollo de la llamada teoria de bandas que
describe los semiconductores como sélidos con electrones que se distribuyen en
dos bandas de energia separadas por una brecha o gap.

La fotocatalisis se puede entender como la induccion de una reaccién por la
presencia de un fotocatalizador, se basa en la absorcién de energia radiante
(visible o UV) por un sdlido (el fotocatalizador heterogéneo, que normalmente es

un semiconductor de banda ancha).

El fenémeno fotocatalitico inicia con la iluminacion del semiconductor (SC), con
fotones de energia mayor que la energia de la banda prohibida (Eg), se absorbe y
se inducen transiciones electrénicas de la banda de valencia (BV) a la banda de
conduccion (BC), generando un par electron-hueco (ene h*wp), con un tiempo de
vida media en el intervalo de los nanosegundos. El par electrén-hueco, se genera
en la matriz y puede migrar a la superficie del semiconductor, donde se producen
reacciones de oxidacion y reduccion de acuerdo a las especies presentes en el

medio de reaccion como H,O y O, generando radicales hidroxilo, HOs. Los pares

11
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electrén-hueco que no reaccionan en la superficie, se recombinan y la energia se
disipa. Esta recombinacion puede ocurrir en la superficie (RS) o en el volumen
(RV) de la particula. Figura 1.1. La actividad fotocatalitica definida como la
velocidad de reaccion donde las moléculas convertidas por segundo, debido al
flujo foténico incidente, con un valor teérico maximo de uno, puede reducirse por la
recombinacién de los pares electrén- hueco, formando un centro neutro (N) lo cual
libera energia igual a la del fotdbn absorbido (¢ + h* — N + E|) Figura 1.1.
Numerosos procesos de degradacion de compuestos organicos pueden, sin duda,
ser explicados por la accion del radical HOe, un fuerte oxidante que ataca las

moléculas organicas hasta destruirlas. [1, 2, 3,4]
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Figura. 1.1. Procesos que ocurren en la interfase del semiconductor bajo radiacién, donde Ef es la
energia de Fermi, Er (N) linea de desplazamiento de la energia de Fermi en semiconductores tipo
N, Ef (P) linea de desplazamiento de la energia de Fermi en semiconductores tipo P, Eg energia
de banda prohibida, BC Banda de conduccion, BV Banda de valencia, RV Recombinacién en el
Volumen, RS Recombinacion en la superficie, N centro neutro, E, energia absorbida, E, energia
liberada.

El TiO2 es el semiconductor mas usado en fotocatalisis, debido a que es quimica y

bioldgicamente inerte, no es tdxico, es estable a corrosién, es ablindate y
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econdémico, ademas posee una Eg de 3.2 eV, puede ser excitado con radiacion

UV de A <387 nm, contenida en la radiacion solar. [5,6]

El diéxido de titanio se presenta en tres fases cristalinas: brookita, anatasa y rutilo.
Las estructuras de anatasa y rutilo son octaédricas, la de brookita es ortorrémbica.
Los octaedros del rutilo forman cadenas paralelas al eje z donde los atomos de

oxigeno comparten una arista con miembros adyacentes a la cadena. Figura 1.2.

(a)

. Titanio
. Oxigeno

Figura.1.2. Estructuras cristalinas del dioxido de titanio.
(a) Anatasa, (b) Rutilo.

El proceso de sintesis de catalizadores proporciona caracteristicas fisicas y
quimicas importantes tales como sus propiedades fotocataliticas y texturales (area
especifica y porosidad) [7,8]. La estabilidad térmica y resistencia mecanica de
TiO, se modifican al dopar con metales de valencia menor o mayor a 4", no solo
proporciona electrones en exceso sino que también la cantidad de huecos
disminuye por debajo del que tenia el semiconductor puro. La causa de esta

disminucién se debe a que una parte de los electrones libres llena algunos de los
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huecos existentes, a este tipo de dopado sé le denomina (dopado tipo n).
Similarmente, un dopante en un estado de la oxidacion mas bajo que 47,
proporciona portadores positivos, ya que crea huecos que pueden aceptar
electrones; por consiguiente son conocidos con el nombre de aceptores, o
impurezas del tipo p, al contrario de lo que sucedia antes en el tipo n, en un
semiconductor con impurezas de tipo p los portadores que disminuyen son los
electrones, en comparacioén con los que tenia el semiconductor puro. En ambos
casos los pares electron—hueco se modifican y la radiacién necesaria para

fotoexcitarlo es de menor energia. [9]

La posicion de la energia de Fermi (Eg) con respecto a las bandas de valencia y
de conduccidn distingue a los metales de los semiconductores y aislantes, para los
primeros, Er se encuentra dentro de la banda de conduccién mientras que para

semiconductores y aislantes, cae en la banda de energia prohibida.

La presencia de impurezas donadoras (tipo n) aumenta la densidad de electrones
en banda de conduccién, los portadores de carga son mayoritariamente
electrones, estos electrones en exceso de atomos donadores se ubican en
estados localizados con energia, Eq4, dichos atomos pueden oxidarse, transfiriendo
electrones a la banda de conduccion. Andlogamente, las impurezas aceptaras
(tipo p), desprovistas de electrones, generan niveles localizados vacios de
energia, E,; estos atomos pueden reducirse tomando electrones de la banda de
valencia y aumentando la densidad de huecos (disminuye la concentracién de
electrones) en banda de valencia, en semiconductores tipo p los portadores de

carga son mayoritariamente huecos [9,10]. Figura 1.3.
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Semiconductor Semiconductor Semiconductor
intrinseco \ tipo (n) N tipo (p)

Figura.1.3. Posiciéon del nivel de la energia de Fermi y densidad de estados ocupados para
semiconductores tipo n y p.

Las propiedades fotocataliticas del diéxido de titanio dopado, se modifican por la
naturaleza de los iones presente, su concentracidon y su tamafio de particula.

[11,10]

1.2. JUSTIFICACION

La fotocatdlisis ha adquirido importancia debido a su capacidad para degradar
compuestos recalcitrantes, siendo el TiO; el fotocatalizador con mas estudios y
aplicaciones en la preservacion del medio ambiente. Un inconveniente en el uso
de polvo de TiO2 en reacciones en solucién es la dificultad para recuperar el

fotocatalizador del medio de reaccién [12,13].
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Como solucion a esta dificultad en el proceso se propone la inmovilizacion del
polvo sobre substratos, para formar ldminas delgadas de material fotocatalitico.
Uno de los métodos para la formacion de laminas delgadas es el método sol-gel,
ya que permite modificar los materiales precursores de las laminas delgadas para
desarrollar aplicaciones importantes en la preservaciéon del medio ambiente, como
son: degradacion de desodorantes y compuestos organicos volatiles contenidos
en el aire, formacién de superficies de autolimpieza con aplicacion en arquitectura
y recipientes para alimentos y hospitales, purificacion de agua, eliminacién
(degradacion) de bacterias [12,14]. El desarrollo de biomateriales en base a TiO,
tiene una amplia aceptacién debido a su biocompatibilidad en el cuerpo humano
[15].

1.3. ANTECEDENTES

La fotocatalisis consiste en la excitacion de un semiconductor por la absorcion de
radiacién ultravioleta o visible. En un medio de reaccion acuoso contaminado, el
efecto fotocatalitico, permite la degradacién de contaminantes organicos disueltos
[16].

En 1972, Fujishima y Honda, propusieron la descomposicion fotocatalitica del H,O
con electrodos de TiO;. Este desarrollo marco el inicio de una nueva era en la
fotocatalisis heterogénea y a partir de ese estudio, se han realizado grandes
aportaciones para el desarrollo de procesos fundamentales y en mejorar la

eficiencia fotocatalitica. [17]

La primera publicacion sobre procesos de degradacién fotocatalitica de
contaminantes en fases tanto acuosa como gaseosa, se debe a Carey y aparece
en 1976. [18] A partir de este afo se ha desarrollando y fue a mediados de la
década de las 80’s, cuando las comunidades cientificas se preocuparon por los
problemas del medio ambiente y plantearon la posibilidad de aplicar procesos

fotocataliticos a la reduccion de contaminantes. [19]
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A finales de la década de los 90’s y principios del 2000 se propusieron
aplicaciones especificas y concretas haciendo prometedora esta tecnologia, que
desarrollada adecuadamente puede ser viable y competitiva. El estudio de los
sistemas en fase gaseosa tuvo un comienzo simultaneo al de los sistemas en fase
acuosa. Los trabajos de Teichner sobre la oxidacion selectiva de moléculas
organicas presentes en fase gaseosa conformaron el primer estudio de la

utilizaciéon del TiO, como fotocatalizador. [20]

La aplicacion de la fotocatélisis para el tratamiento de aire y agua contaminados
atrajo la atencion de la comunidad cientifica como una nueva técnica de
conservacion ambiental. [21,22]. Se han desarrollado muchos catalizadores de
TiO2, ZnO, WO3, SnO,, ZrO,, CeO2 que han sido probados para la oxidacion
fotocatalitica de contaminantes del medio ambiente; se ha encontrado que el TiO;
es un catalizador muy activo en el proceso de fotodegradacién de contaminantes
organicos; comparado con los catalizadores mencionados anteriormente, ya que
posee excelentes propiedades fisicas, quimicas, hidrofobicas y fotocataliticas, es
eficaz, fotoestable, reusable, barato, no téxico y se obtiene con facilidad. [23] El
proceso de fotocatalisis basado en TiO, demostré ser muy eficaz en la

degradacién de muchos contaminantes en aire y agua.

El TiO, es capaz de degradar:

Tricloro etileno [24], Fenol [10,25], Acido benzoico [10], Acido férmico [11, 26, 27],
Alcoholes (metanol, etanol, 1-butanol, 1-propanol) [28], Formaldehido
(contaminante del aire) [29], Tolueno [29, 30], O-xileno [27, 31], Acido maléico
[26], Cetonas [32], Pesticidas (aguas contaminadas) [33, 32], e Hidrocarburos
como: Benceno, tolueno, Xileno (BTX), Ciclohexano, cliclohexeno (en aire) [34].
Algunas investigaciones recientes registran la degradacion fotocatalitica del

tricloroetileno en fase gas [35, 36].

Choi, analizé el efecto del dopado de nanoparticulas de TiO, con 21 metales, logrd

mejorar, en algunos casos la capacidad oxidativa y reductiva del TiO,. EI dopado
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con Fe*, Mo *, Ru*, Os 3*, Re®, V¥ y Rh®* a niveles entre 0,1 y 0,5%
incrementé significativamente la fotorreactividad, para la oxidacion y la reduccion.
[37]

La degradacion fotocatalitica con TiO, es una altemativa a  tecnologias
convencionales (cloro) de desinfeccién de agua. La variedad de microorganismos
tratados hasta el momento, indica la versatilidad de la técnica fotocatalitica,

bacterias, como Escherichia Coli, Lactobacillus acidophilus, Streptococcus

mutans, Streptococcus rattus, Streptococcus cricetus, Streptococcus

sobrinus AHT, Deinococcus radiophilus (que es resistente a los rayos y y poco

atacables por OH), Serratia _marcescens; levaduras, como Saccharomyces

cerevisiae; algas, como Chlorella_vulgaris, hongos vy virus como MS2 fago,

Bacillus. fragilis y Poliovirus 1. [38]

Estudios actuales dirigidos a modificar la energia de activacién fotocatalitica del
TiO, con el objeto de aplicar radiacién visible (de menor energia), se basan en la
introduccién de especies metalicas en la estructura del TiO, (dopado) y en la

formacion de laminas delgadas , monolitos y polvos [21, 25, 39].

Se pretende generar conocimiento para entender y modificar los mecanismos de
accion de fotomateriales, en la degradacion de contaminantes ambientales
organicos y biologicos.

El dopado nos permitira alterar la energia de banda prohibida para hacer mas
eficiente la actividad de oxido-reduccién en la region de la luz visible, la formacién
de laminas delgadas nos permitira recubrir superficies para fabricar fotoreactores
que hagan el proceso mas rapido y eficiente, algunas aplicaciones potenciales

son:
1-. Problemas de contaminacion en atmaésferas interiores (oficinas, residencias,

naves industriales, estaciones del transporte colectivo (metro), hospitales, autos

particulares), tratamientos de olores.
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2-. Desinfeccidn (agua para consumo humano).

3-. Esterilizacion de materiales quirdrgicos.

4-. Elaboracién de materiales autolimpiables (ventanas, azulejos).
5-. Aguas residuales con contaminantes no biodegradables.

6-. Limpieza de areas blancas en la industria farmacéutica y alimentos.
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Meétodos de preparacién de fotocatalizadores de Fe-TiO; en polvos y laminas delgadas.

RESUMEN

Los métodos de sintesis de fotocatalizadores, permiten modificar la textura y
estructura asi como sus propiedades fisicas y quimicas de los materiales
obtenidos.

Dentro de los métodos disponibles para obtener fotocatalizadores se encuentra el
de quimica suave (Sol-Gel) que consiste en la obtencién de sélidos modificados a
partir de las soluciones de sintesis, donde la temperatura es relativamente baja,

comparada con la que requieren otros métodos.

Palabras Claves: fotocatalizadores, textura, estructura, propiedades fisicas y

quimicas, sol-gel.

2.1. METODOS DE PREPARACION DE FOTOCATALIZADORES.
Entre los métodos para sintetizar 6xidos metalicos mencionaremos los siguientes:

1. Método de fusién a la flama de Verneuil.

2. Método de sulfato.

3. Método de oxidacion del TiCls en fase de vapor.
4

. Método sol-gel.

2.2. METODO DE FUSION A LA FLAMA DE VERNEUIL

Consiste en aplicar una flama de hidrégeno-oxigeno, a TiO; pulverizado, que se
colecta en una capsula donde se cristaliza.

Este método permite la purificaciéon del TiO,, separando las impurezas en el
proceso. La fase cristalina, de los monocristales obtenidos de color azul obscuro,

es rutilo [1, 2].
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2.3. METODO DE SULFATO.

El mineral ilmenita (FeTiO3) se trata con acido sulftrico concentrado a 200 °C con
un flujo de aire y agitacion, la reaccién exotérmica que ocurre, forma sulfato de
titanio (TiOSQOy4) de acuerdo a:

FeTiO, +2H,50, — TiOSO, + FeSO, { +2H,0

El sulfato ferroso precipita como FeS04.7H,0 y se separa, el sulfato de titanilo,

con agua forma acido metatitanico y precipita.
TiOSO, +2H,0 — H,TiO, { +H,SO,

Los productos de la reaccion se tratan térmicamente a 950°C, para formar la fase

cristalina rutilo del TiOa. [3]

H,TiO, L +H,S0, — TiO, + SO, T +2H,0

2.4. METODO DE OXIDACION DEL TiCls EN FASE DE VAPOR.

Se hace pasar un flujo de oxigeno y TiCls en fase vapor, por un tubo de cuarzo a

750 °C. La reaccion, en forma continua forma la fase anatasa del TiO».

TiCl, + O, — TiO, +2Cl,

El tubo de reaccion es barrido con nitrégeno para eliminar el cloro. [4]

2.5. METODO SOL- GEL

En el proceso sol-gel se forman coloides a partir de alcoxidos, formados por un
elemento metalico rodeado de varios ligandos organicos. Los alcoxidos se
hidrolizan formando intermediarios alcoxi e hidroxi que se condensan para formar

el oOxido metdlico que se utilizard como soporte catalitico, catalizador o
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fotocatalizador. En el sistema reaccionante, es posible introducir elementos
metalicos adicionales que se incorporan desde el inicio de la reaccion, de tal
manera que el soporte se forma en presencia del elemento metalico el cual, puede
quedar dentro de la red o en la matriz del sélido. El resultado es un material con

propiedades fisicoquimicas, texturales y estructurales modificadas.

Ver reacciones en la tesis en la seccion 2.5.1.

La formacion de TiO, por el método sol-gel produce sélidos, en fases cristalinas

brookita y anatasa, dependiendo de las condiciones de reaccion [5, 6].

La reaccion de gelacién, se puede catalizar en condiciones acidas o basicas y
consiste en la hidrélisis de alcoxidos mediante una cantidad de agua; el alcéxido
hidrolizado se condensa para formar el gel.

El sdlido formado se trata térmicamente, los cambios que ocurren en este proceso
son: evaporacion de agua y solventes, combustibn de residuos organicos,

deshidroxilacién y cambios de fase cristalina. [6, 7]

2.5.1. Reacciones

El proceso sol-gel consiste de dos etapas:
a) Etapa de gelacion (hidrélisis y condensacion).

b) Etapa de postgelacién.

a) Etapa de gelacion

En esta etapa precursores se hidrolizan y condensan para formar un gel. La
reaccion de hidrélisis ocurre cuando el alcoxido metalico interacciona con agua
usando alcohol como solvente.

El mecanismo de reaccion para pasar sol a gel, es una sustitucion nucleofilica

cuando se tiene un catalizador acido. Sin embargo es dificil separar la reaccion de
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hidrélisis de la reaccion de condensacién, ya que ocurren simultdneamente,
formando grupos etoxi (-M-OR), grupos hidréxi (-MOH) y grupos metaloxano (-M-
0O-M-). Las reacciones que suceden en el proceso sol-gel son las siguientes. [8, 9,
10]

HIDROLISIS

M(OR), + H,0 <> HO— M(OR) _, + ROH (2.1)
CONDENSACION

MOR+ MOH <> —MOM + ROH (2.2)

MOR+ MOR <> —MOM + ROR (2.3)

MOH + MOH <> —-MOM + HOH (2.4)

Donde: M = Metal y R = Radical alquil

La reaccidon de condensacién tiene gran influencia sobre la gelacién, y
dependiendo de las condiciones de gelacién, se puede llegar a la precipitacion o a

la formacion del gel. [11, 12]

La gelacion se efecta a reflujo, adicionando agua como reactivo. Sin la
participacion de agua no podria iniciarse la reaccion de hidrélisis. Una hidrolisis
incompleta conduce a que los grupos etoxi remanentes reaccionen entre si
formando éter. Las reacciones de hidrolisis y de condensaciéon son muy sensibles

a las siguientes variables:

pH de reaccion.

Temperatura de gelacion.
Volumen de agua adicionado.
Tiempo de reaccion.

Naturaleza del solvente.

o 0k~ wNhN =

Orden de adicion de los reactivos.
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La gelacion se puede realizar en medio acido, neutro o basico. En medio basico se

favorece la polimerizacion y condensacion, mientras que en medio acido

velocidad de hidroélisis aumenta, retardando la condensacion.

b) Etapa de posgelacion

la

Posterior a la gelacién, el secado y los tratamientos térmicos conducen a la

contraccién de la red para finalmente formar un xerogel, por efecto de la

eliminacion de agua y solventes ocluidos en el gel, asi como la calcinacién de

residuos organicos y la reorganizacion textural y estructural del sélido. [13] ver

Figura 2.1.
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Figura 2.1. Productos de la Tecnologia sol-gel
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2.6. PREPARACION DE LAMINAS DELGADAS.

Los métodos de preparacion de laminas pueden clasificarse en dos tipos:

Métodos fisicos y quimicos. En las técnicas fisicas (PVD) se parte de un material
sblido que se convierte en vapor mediante calentamiento (evaporacién) o
bombardeo con iones energéticos. El material en forma de vapor termina
condensandose sobre la superficie del substrato en forma de capa delgada. [14]
Las técnicas mas relevantes de (PVD) son: la deposicidén asistida mediante haces
de iones o IBAD, y bombardeo catédico o sputtering.

En las técnicas quimicas (CVD) se parte directamente de gases (a veces en forma
liquida que pasan a estado de vapor) los cuales mediante reaccién dan un
producto nuevo que se condensa en forma de pelicula delgada sobre el sustrato.
Las técnicas mas importantes son: deposicion de coloides preformados, la
deposicion desde la fase liquida (liquid phase deposition), la deposicién
electroquimica, la precipitacion directa sobre el sustrato, el método sol-gel, el bafo
quimico, las monocapas auto ensambladas y las laminas de langmuir-Blodgett.
[15, 16]

La preparacion de laminas delgadas puede realizarse por diferentes técnicas entre
ellas tenemos: el sumergido (Dip-coating), giratorio (Spin-coating) y sumergido en

sustratos porosos (Slip-casting). [6]

2.6.1. Sumergido

Se sumerge el sustrato en el sol, se mantiene inmerso durante un tiempo, y luego

se extrae a velocidad controlada.

La Figura 2.2 muestra los procesos que tienen lugar cuando comienza a retirarse
un sustrato no poroso. Se forma una capa de liquido asociada a la superficie que
cuando emerge del bafo, se separa en dos corrientes: una que sigue al sustrato y

otra que vuelve al bafio. [6]
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s S

X
"o Sl

%

INMERSION DEPOSITO Y DRENAJE EVAPORACION

Figura. 2.2. Etapas del proceso de sumergido (dip-coating)
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Figura. 2.3. Corrientes del liquido durante |la extraccion del sustrato.

El espesor de la lamina depende de la altura a la cual se dividen las dos
corrientes; esta altura depende a su vez del balance de por lo menos tres fuerzas,
la viscosa de arrastre, la de gravedad y la debida a la tension superficial en el

menisco concavo. Figura. 2.3.

Las laminas obtenidas por este método no tienen un espesor constante, ya que es
mayor en la regién extraida al final. La incorporacion de agentes tenso-activos

adecuados al bano, permite mejorar la homogeneidad. [6]
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2.6.2. Giratorio

El proceso se divide en cuatro etapas:

i) depdsito: se coloca un exceso de sol sobre el substrato en reposo adherido a
una plataforma giratoria; ii) giro ascendente “spin-up”: al aplicar aceleracién y
velocidad angular al substrato, el liquido fluye radialmente hacia afuera llevado por
la fuerza centrifuga; iii) giro descendente “spin-off”: el liquido que llega al borde se
elimina en forma de gotas; a medida que la [damina se adelgaza, la velocidad de
eliminaciéon del exceso de liquido disminuye porque cuanto mas delgada es la
lamina mayor es su resistencia a fluir, y porque aumenta la concentracién de
particulas no volatiles, aumentando la viscosidad; iv) evaporacion: si bien la
evaporacion ocurre desde el comienzo del proceso, para solventes poco volatiles
la evaporaciéon pasa a ser el principal mecanismo de remocion de liquido y de
adelgazamiento de la lamina sélo cuando el giro descendente (spin-off) se hace

muy lento. Figura 2.4 [6].

QD dw/dl = 0
e :
HTTTHIHTHITTHhH A
DEPOSITO SPIN-UP
Y ¢ L—-
o VO N T )
- Y
R ,
SPIN-OFF EVAPORACION

Figura.2.4. Etapas del proceso de Giratorio “spin-coating”.
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A diferencia del sumergido (dip-coating), el Giratorio (spin-coating) produce

laminas que tienden a la uniformidad. [6]
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RESUMEN.

Se presentan los métodos experimentales de caracterizacion aplicados en el

presente estudio, y se describe brevemente los fundamentos teéricos.

3.1. DIFRACCION DE RAYOS X

El fundamento de la difraccion de rayos X se basa en el fendbmeno conocido como
dispersién “scattering” de una radiacién X cuando incide sobre la materia. Este
fendbmeno radica en que parte de la radiacion X incidente se desvia de su
direccién original por interaccion con el material irradiado.

La atenuacion de la radiaciéon X al incidir sobre la materia se debe a la dispersion,
que consiste en que el fotdn incidente es desviado de su direccion original de
propagacion con igual (dispersion elastica) o menor (dispersion inelastica) energia,
por colisibn con un electrén. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion
elastica.

Los fendbmenos de difraccion se producen cada vez que la luz pasa a través de
una estructura periédica que posee caracteristicas que se repiten regularmente.
Para que la difraccion sea observable la distancia que se repite en la estructura
periédica debe ser aproximadamente igual a la longitud de onda de la luz utilizada.
Una red cristalina es una estructura periédica tridimensional, en donde la distancia
gue se repite es aproximadamente 10® cm, distancia que hay entre atomos.
Cuando los rayos X de longitud de onda A inciden sobre dos planos, paralelos de

indices de Miller ( 4kl), y son difractados en un angulo ¢ .
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.
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Figura. 3.1. Condicién necesaria para obtener una intensidad difractada

Las ondas difractadas produciran intensidad maxima en un detector si ambos
llegan en fase al detector es decir, si la diferencia entre las trayectorias de los
rayos es un numero entero de veces la longitud de onda de los rayos X
empleados, n/, donde » es un namero entero. La Figura 3.1 muestra la condicién
necesaria para obtener una intensidad difractada maxima donde se observa que la
diferencia del recorrido de las dos ondas es 2-dhkl senq, donde dhkl es la
distancia entre los dos planos de la familia con indices de Miller (hkl). Por lo tanto
la condicion que debe cumplirse para la difracciéon es la expresada en la ecuacién
de Bragg:

nl=2ed, esenq

La difraccién ocurre cuando se cumplen las condiciones de la ecuacion de Bragg,

por lo tanto la intensidad sera maxima para ciertos valores de q.

La direccion del haz difractado forma un angulo q con la superficie de los planos
que difractan, es decir, un angulo 2q con la direccion de incidencia del haz de
rayos X. La direccidén del haz incidente y haz difractado forman un plano que es

perpendicular a los planos que difractan.

Como en un cristal hay distintas familias de planos, con distintas distancias,

existiran también distintas direcciones de difraccion. Se dice que el difractograma

35



Capitulo 3.
Métodos de caracterizacion

es como una huella dactilar de las sustancias cristalinas, debido a que es unico el

conjunto de distancias de un cristal caracteristico para cada especie cristalina.

De la informacion que nos proporciona la difraccién de rayos X pueden distinguirse
dos aspectos claramente diferenciados y complementarios:

Por una parte, la geometria de las direcciones de difraccidbn, que esta
condicionada unicamente por el tamafo y la forma de la celda unitaria del cristal.
Conociendo estas direcciones sera posible buscar el sistema cristalino y las
dimensiones de la celda unidad. El otro aspecto viene dado por la intensidad de la
difraccion, que esta intimamente relacionada con la naturaleza de los atomos y
con las posiciones que éstos ocupan en la red cristalina, de forma que su medida
constituye un procedimiento para obtener informacion tridimensional acerca de la

estructura interna del cristal.

El método de polvos es el mas general, algunas de sus aplicaciones son:

Identificacion de sustancias cristalinas.
Evaluacion cuantitativa de fases cristalinas.
Estudio de soluciones solidas.
Determinacién de estructuras.

Determinacion del tamario de los cristalitos.

o 0k~ w N

Estudios de compuestos y reacciones a alta y baja temperatura.

Los difractogramas muestran la intensidad de los rayos-X difractados como una
funcién del angulo 26 y la orientaciéon de la muestra. Las tarjetas clasificadas en el
Joint Comité of Powder Diffration Standard (J.C.P.D.S) permiten la identificacién

de compuestos de forma rapida. [1, 2, 3]

En la Figura 3.2 se muestra un esquema de un aparato de difraccion de rayos X.
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Figura. 3.2 Esquema de un difractometro de rayos X SIEMENS D5000

3.2. REFLECTANCIA DIFUSA

La reflectancia difusa permite evaluar propiedades Opticas de superficies de
solidos, por medio de colectar con una esfera de integracion la radiacion que
reflejan los materiales en todas direcciones cuando se les hace incidir un haz de
radiacién UV-Vis. La superficie de las muestras debe ser rugosa de forma que se

evite reduzca la reflectancia especular. Figura 3.3

Espejo Fijo
| ===
¢
Divisor de haz
Fuente JL :|X.|’2
—— Muestra
4
etecto K(em) Computadora A (em)
o ' ‘nterferograma Espectrograma

Figura. 3.3. Diagrama simplificado de un espectrémetro por transformada de Fourier.
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La intensidad de luz que llega al detector depende del coeficiente de absorcién del
sélido, a, y del coeficiente de dispersidn (scattering) S. En condiciones 6ptimas, la

intensidad de luz que llega al detector es:

2

R=1+ K KT LK (3.1)
s s s

Donde R es la reflectancia absoluta de la muestra, que es la fraccion de radiacion
incidente que es reflejada, K es un parametro proporcional a a y S es proporcional
a s. Para cada A4 hay un par de valores de Ky S y el espectro de reflectancia
difusa no es estrictamente comparable con el de transmitancia. El parametro que

interesa determinar es K/S:

-

(1-R)
2R

La funcion se conoce como funcion de Kubelka-Munk y usualmente se

escribe como f(R). En analisis cuantitativo la ecuacion (3.2) puede escribirse en

funcion de la concentracion del analito absorbente como:

_(1—R)2_£
f(R)= T g (3.3)

Donde (a) es la absortividad molar y (c) la concentracion del analito absorbente.
A partir de las ecuaciones anteriores y despreciando la contribucidén especular a la

reflectancia, la fraccién « puede ser:

f(R): 2(1 _a)

Aunque se tiene una gran cantidad de fotones, solo son aprovechables aquellos
que tengan el cambio de momentum requerido. Cada fotdn tiene una energia
caracteristica Ep, por consiguiente, para completar la transiciéon del estado inicial al
estado final, es emitido p absorbido un fotdn, esto esta dado por:

(h v,)=E s —E+E, ...
(h Va ) = Ej i P
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Donde: (kv,) Fotén absorbido, (kv,)Foton emitido

Puesto que la emision y absorcion de fotones son posibles cuando (av ) > Eg + E,

el coeficiente de absorciéon es entonces:

(hv)ax=a,(hv)+a,(hv)........ (3.7)
(hv)e = 4, (iw—Eg )"”'3 ........ (3.8)

Donde (av) es la energia de los fotones y Eg es el valor de la banda prohibida, A+
es una constante que depende del material.

La ecuacion (3.8) es conocida como ecuacion de Kubelka Munk.

Transiciones directas: son aquellas en donde el momento del electrdon se
conserva, se presentan en los metales y ocurren entre los estados ocupados de
una banda y los estados desocupados de otra que estan por encima del nivel de
Fermi.

Transiciones indirectas: tipo de transiciones en las cuales el momento se
conserva con la contribucién de un cuanto de energia vibraciénal de la red o

fonoén, ocurren con emisién o con absorcién de un fotén con energia EF

Las transiciones directas son mucho mas intensas que las indirectas y sélo se
detectan transiciones indirectas en los casos en que las directas estan ausentes.
Las transiciones indirectas son importantes en los semiconductores pero son

totalmente despreciables en metales. [4, 5, 6]

3.3. AREAS ESPECIFICAS (BET).

La adsorcion de gases en la superficie y en los poros de sélidos, es un fendmeno
en el que intervienen interacciones de masa, energia y cambios de fase. La
adsorcion fisica de gases en soélidos aumenta con la disminucidon de la

temperatura y el aumento de la presiéon. Las isotermas de adsorcidn desorcion,
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representan la cantidad de gas adsorbido o desorbido a una temperatura

constante en funcién de la presién de un gas.

El area especifica, el diametro de poro y el volumen de poro son caracteristicas
importantes de los materiales sélidos que se evalian adsorbiendo nitrégeno en la
red porosa de los materiales y aplicando la teoria propuesta por Brunauer Emmet
y Teller (BET) (1938)

P __ 1 C-1P
v(p,—P) ¥VmC VvmC|P | "
V= Cantidad de gas adsorbido a la presién P.

Vm = Cantidad de gas adsorbido cuando se forma la monocapa.

P,=Presién de saturacion del gas.

C =Constante.

El area especifica de sblidos se evalta con el método BET, que asume que un gas
se adsorbe a baja temperatura sobre la superficie disponible de un soélido
formando capas multiples. Se desgasifica la muestra con un programa de
temperatura y vacio a la temperatura del nitrégeno liquido (77 °K) se adsorbe
nitrogeno en fase gas. De la presion relativa (P/Po) y el volumen adsorbido, se

obtiene la isoterma de adsorcion [7]. Figura 3.4.

Figura. 3.4. ASAP 2000 Micrometrics para determinar areas.
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Tipos de isotermas de adsorcion
La isoterma de pende de la estructura porosa del material, de acuerdo con la
IUPAC clasifica 6 tipos.

La Isotermas Tipo | es caracteristicas de los sélidos microporosos. Debido a las
dimensiones tan pequefas de los poros que conforman a estos materiales, los
potenciales de interaccién adsorbente-adsorbato son muy fuertes, de tal manera
que a muy bajas presiones practicamente todos los poros que conforman al
adsorbente se encuentran llenos de condensado capilar, generalmente el
incremento posterior de presién no causa un incremento apreciable en la cantidad
adsorbida. Las isotermas Tipo Il reversibles (con respecto a los procesos de
adsorcion y desorcién) estan asociadas con materiales no porosos o
macroporosos; la caracteristica principal de este tipo de isotermas es la formacién
de lo que se denomina monocapa, término asociado con el recubrimiento
completo de una sola capa de adsorbato sobre toda la superficie del adsorbente;
el incremento posterior de la presién de vapor conlleva a la formacion de lo que se
denomina multicapa. Se admite frecuentemente que el punto B, al principio de la
parte central casi lineal de la

isoterma ( “rodilla”), sefiala el momento aproximado en que el recubrimiento de la
monocapa es completo y comienza la formacién de la multicapa. Las isotermas
Tipo Ill, la caracteristica mas relevante es que las interacciones adsorbente-
adsorbato son muy débiles. Las isotermas Tipo IV, estdn asociadas con
materiales mesoporosos y su caracteristica mas importante es la presencia de un
ciclo de histéresis asociado con los fendmenos ireversibles de la condensacion y
evaporacion capilares dentro de los poros del adsorbato. La parte inicial de este
tipo de isotermas se atribuye a la adsorcidn en monocapa-multicapa, ya que sigue
la misma forma que la correspondiente a una isoterma Tipo Il. La isoterma Tipo V
es poco frecuente, se parece al Tipo lll en que la interaccion adsorbente-
adsorbato es débil. En las isotermas Tipo VI, aparecen escalones causados por
sistemas de adsorcidn constituidos por superficies energéticamente homogéneas

y adsorbibles. La adsorcion escalonada sobre una superficie uniforme no porosa
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permite ver la formacién secuencial de la monocapa y las multicapas posteriores.

Figura 3.5
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Figura 3.5 Clasificacion IUPAC para los seis tipos de isotermas de adsorcion.

Tipos de histéresis

El ciclo de histéresis H1 esta asociado con sélidos constituidos por glébulos
aglomerados uniformes. El Tipo H2 esta asociado con poros con forma de tintero
(una cavidad amplia rodeada de estrecheces o cuellos) y en la cual se presenta el
efecto de bloqueo de poros. El Tipo H3 pertenece al tipo de solidos constituidos
por particulas en forma de placas, dando origen a los poros entre placas paralelas.
El Tipo H4 es caracteristico de sélidos cuyas particulas presentan microporos,

muchas veces en forma de poros entre ranuras. Figura 3.6.

H, H, H, H,

Cantidad Adsorbida

Presion Relativa, p/p,

Figura 3.6. Clasificacion de los distintos tipos de lazos de histéresis segun la IUPAC

3.4. REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-H).

La reduccién a temperatura programada permite estudiar el proceso de reduccion
de especies reducibles en soélido. La reduccién se realiza haciendo pasar una

corriente de H; sobre la muestra, calentandola con un programa de temperatura;
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la sefal que se representa es el hidrégeno consumido por las especies que se

reducen.

La TPR es interesante cuando el tipo de materiales a caracterizar son 6xidos que
se quieren reducir para obtener el correspondiente metal, que es la fase activa de
un catalizador. Esta técnica nos permite conocer el grado de reduccion en el
catalizador, asi como nos aportara informacion sobre las propiedades superficiales
y reducibilidad del precursor catalitico.

Los datos obtenidos nos permiten entender el comportamiento catalitico ya que
este es consecuencia de las caracteristicas superficiales y éstas dependen de las
propiedades del éxido precursor del metal, si bien el procedimiento de reduccién

puede modificar las caracteristicas superficiales y morfolégicas. Ver Figura. 3.7.

Figura. 3.7. Equipo TPD/TPR 2900 Para determinar sitios acidos y basicos.

3.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) “MATERIALES EN
FORMA DE LAMINAS DELGADAS”.

El microscopio es un instrumento capaz de ampliar las imagenes de objetos que

son demasiado pequenos para ser observados a simple vista.

El microscopio electrénico de barrido SEM es el mejor método adaptado al estudio

de la morfologia de las superficies, suministrando informacion de relieve, textura,
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tamario y forma de grano. A diferencia de un microscopio 6ptico que utiliza fotones
del espectro visible, la imagen entregada por el SEM se genera por la interaccion
de un haz de electrones que "barre" un area determinada sobre la superficie de la

muestra.

El poder de resolucion de un microscopio esta dado aproximadamente por la mitad
de la longitud de onda empleada para formar la imagen. El intervalo de longitudes
de onda de la luz visible (microscopio 6ptico) comienza alrededor de 400 nm hasta
los 700 nm, por lo tanto, para aumentar el poder de resolucién de un microscopio
es indispensable disminuir el valor de A, este es el motivo por el cual el
microscopio electrénico ilumina la muestra no con luz, sino con electrones.

Gracias a esto se logran aumentos notablemente mayores.

En el microscopio electronico, la imagen se obtiene rastreando la superficie de la
muestra con un haz electrénico. Este haz de electrones incide sobre la muestra e
interactiia con los atomos de dicha muestra, gracias a esto se generan sefales

qgue son captadas por alguno de los detectores del microscopio.

El microscopio electronico esta formado basicamente por tres partes:

*Fuente de electrones que ilumina la muestra (objeto).

El haz de electrones que incide sobre la muestra es generado por un filamento de

tungsteno.

* Lentes electromagnéticas (convergentes) que dirigen el haz de electrones hacia

la muestra.

Las lentes electromagnéticas son las encargadas de enfocar el haz de electrones,
las cuales se componen esencialmente de un conjunto de placas mantenidas a un
diferente potencial, esta diferencia, acelera el haz de electrones. Estas placas
tienen un orificio en el centro por donde pasan los electrones y la curvatura del

campo eléctrico que se genera permite el enfoque de la imagen.
« Sistema que capta e interpreta la imagen.

44



Capitulo 3.
Métodos de caracterizacion

Depende de la muestra y del tipo de analisis que se quiera realizar.
Los detectores del microscopio electrénico son:

a) Detector de electrones secundarios (SEl: Secundary Electron Image), éste se

utiliza para obtener imagenes de alta resolucion.

b) Detector de electrones retrodispersados (BEI| : Backscattered Electron
Image), este detector permite obtener imagenes de composicién y topografia de la

superficie.

c) Detector de energia dispersiva (EDS: Energy Dispersive Spectrometer), este
detector captura los rayos X generados por la muestra, lo que permite obtener

mediante un software la composicion elemental de la muestra.

Los analisis en el microscopio electrdnico se pueden realizar en alto vacio o en

presién variable.

Es importante tener en cuenta, que si se trabaja en presion variable muchos de los
electrones del haz que deberian llegar a la muestra son desviados por las
moléculas de aire, lo que conlleva a una menor calidad de imagen a
magnificaciones mayores, para obtener una mayor amplificacién de la imagen, se
debe trabajar en alto vacio y asi poder obtener un haz uniforme de electrones.
Para poder trabajar en vacio es necesario que la muestra sea conductora, sino es

asi, se puede metalizar la muestra, con un bafio de oro. Figura 3.8. [8]
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Figura 3.8. Microscopia electronica de barrido (SEM)

3.6. ACTIVIDAD CATALITICA.

La evaluaciéon catalitica permite verificar la capacidad de los catalizadores; la
comparacion principal de los catalizadores son: actividad, selectividad vy
estabilidad, esto consecuentemente favorece Ila eliminacion de los

fotocatalizadores que no presentan caracteristicas apropiadas para su uso.

El uso de reacciones modelo nos permite ir mas alla del simple estudio del
catalizador. Sus sitios activos superficiales pueden ser definidos y esto conlleva a
poder descubrir porque un solido es mejor fotocatalizador que otro. Para obtener
estos resultados, las propiedades de estos sitios naturaleza, disposicion espacial y
fuerza deben de ser conocidas.

En este trabajo se usa como reaccidn modelo la degradaciéon del acido 2,4-

diclorofenoxiacetico y la muerte de E. coli en medio LB. Figura 3.9.
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Figura 3.9. Fotorreactor para utilizado en las pruebas de actividad.
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RESUMEN.

Se prepararon fotocatalizadores de TiO, 0.01, 0.1, 1.0, 3.0, 5.0 y 10.0, a pH 3 por el
método, sol-gel y se trataron térmicamente a 400 °C y 800 °C.

Los materiales obtenidos se caracterizaron por:

Difraccion de de rayos X (DRX): las fases cristalina presentes fueron anatasa y rutilo.
Espectroscopia UV-Vis: la energia de banda prohibida (Eg) calculada por el método de
Kubelka-Munk, disminuye con el aumento del contenido de Fe.

Area especifica (BET): Disminuye por efecto de la calcinacion a 800 °C.

La reduccién a temperatura programada (TPR-H;) muestra el consumo de hidrégeno por
las especies reducibles en funcion de la temperatura.

La Actividad fotocatalitica se evalud con la reaccion de degradacion de acido 24-

diclorofenoxiacético.

Palabras Claves: Rayos X, Kubelka-Munk, BET, acido 2,4-Diclorofenoxiacético.

4.1. INTRODUCCION.

La creciente contaminacion del medio ambiente unido a la viabilidad técnica y econdmica,
han contribuido al desarrollo de aplicaciones basadas en el aprovechamiento de la energia
solar.

Una de las aplicaciones importantes es la fotocatalisis heterogénea [1, 2, 3, 4]. La
remocién y eliminaciéon de contaminantes de aguas residuales de procesos industriales es
de interés mundial, algunos métodos empleados para este fin son: digestién biolégica,
oxidacion quimica o adsorcién en carbén activado. [5, 6]

Entre la gran variedad de contaminantes los compuestos organoclorados son notables, ya
que existen estudios que los clasifican como altamente cancerigenos ademas afectan los
sistemas inmunoldgicos, reproductivos y nerviosos. [7] Las aguas que contienen estos

compuestos reciben tratamiento de residuos peligrosos, ya que es una fuente de
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sustancias toxicas para los seres vivos y el medio ambiente. Los compuestos
organoclorados son muy estables y dificimente biodegradables, por lo que se les llama
compuestos organicos persistentes (COP). Estos compuestos son liposolubles, por lo
tanto se acumulan en el tejido graso de los seres vivos, los efectos bioacumulativos se
muestran al aumentar la concentracién al ascender en la cadena tréfica. [7]

Los mas abundantes son: Clorofenoles[8, 9, 10], Tricloroetileno [11, 12] y tetracloroetileno,
Tetraclorometano y cloroformo [13], 1,2-Dicloroetano, Triclorobenceno,

Hexaclorobutadieno [14].

El 4cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) es uno de los herbicidas mas utilizados en México
para el control de maleza en las presas que sirven como suministro de agua para las
plantas potabilizadoras, en la agricultura (cultivos de arroz, avena, cafia de azlcar,
centeno, esparrago, maiz, trigo y sorgo) y para el control de hierbas acuaticas en lagunas.
Este herbicida, por ser moderadamente hidrosolubles, se introduce en las aguas
superficiales y subterraneas por el drenado natural de los suelos debido a las lluvias o por
infiltracion. [7] Aunque esta clasificado como moderadamente téxico, el estudio de su ciclo
en el agua muestra una gran persistencia debida a la baja actividad de biodegradacion

para este contaminante.

4.2. RESULTADOS Y DISCUSION

Se prepararon catalizadores de Fe-TiO, por el método sol-gel de la forma siguiente: Se
colocaron en un reactor 39 mL de etanol con agitacion magnética, se adicionaron 39 mL

de etoxido de titanio 7i(0c, H,),, se adiciond gota a gota una solucion de re(NO,), « 91,0 para

obtener materiales con 5.0 % p/p de Fe, el pH final de la solucion se ajustdé con HCI a 3; el
mismo procedimiento se siguid para obtener materiales con contenidos de Fe de 0.01, 0.1,
1.0, 3.0, y 10.0 % p/p.

Las especies reaccionantes se condensan para formar el material sélido resultante. En la
etapa final el material se filtr6 y lavdé con agua destilada; se seco a 100 °C, una parte se
calcin6 a 400 °C y otra a 800 °C.
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Las muestras de polvos obtenidas de la sintesis se etiquetaron como: Fe-TiO; 3, Fe-TiO2 5
segun el porcentaje de Fe, se adiciond un asterisco (*) a las muestras calcinadas a 400 °C

y dos asteriscos a las muestras tratadas a 800 °C (**), Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Nomenclatura utilizada para la designacion de los catalizadores.

MUESTRA

Fe-TiO, 0 * Fe-TiO,0 **
Fe-TiO,0.01 * Fe-TiO,0.01 **
Fe-Ti0,0.1 * Fe-TiO, 0.1 **

Fe-TiO, 1* Fe-TiO, 1**

Fe-TiO, 3 * Fe-TiO, 3 **

Fe-TiO,5 * Fe-TiO, 5 **
Fe-Ti0,10* Fe-TiO, 10 **

4.2.1. Difraccion de rayos-X.

La Figura 4.1 presenta los difractogramas de rayos X de los catalizadores tratados
térmicamente a 400 °C, los patrones de difraccion corresponden a la fase cristalina

anatasa con su sefial mas intensa en 28 = 25.2°.

Fe-TiO, 0*
Fe-TiO, 0.01*
Fe-TiO, 0.1°
Fe-TiO, 1*
Fe-TiO, 3*
Fe-Tio, 5*
Fe-TiO, 10*
A
‘W

intensida (u.a)

10 20 30 40 50 60 70
26{Grados)

Figura 4.1. Difractogramas de rayos X de las muestras tratadas a 400 °C.
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La Figura 4.2 muestra los difractogramas de rayos X de los catalizadores calcinados a
800 °C, los patrones de difraccidn corresponden a la fase cristalina rutilo con su sefial mas

intensa en 26=27.2°.

Fe-TiO,0"*
Fe-Ti0,0.01"
Fe-Ti0,0.1**
Fe-TiO,1**
Fe-TiD,3**

R —FeTio 5™
) Fe-TiO_10*

— 7

A PRI S LTI |

intensida (u.a)

-hnd. N Y

T T L T T i T ¥ T ¥ T
10 20 32 40 50 B0 70

20{Grados)

Figura 4.2. Difractogramas de rayos X de las muestras tratadas a 800 °C.

4.2.2. Calculo de la energia de banda prohibida. (Eg).

La reflectancia especular corresponde a radiacion reflejada por la superficie de un solido
cristalino, no aporta informacién relevante, sin embargo la reflectancia difusa, corresponde
a radiacion que es absorbida por el material y emerge tras dispersién multiple. Predomina
en materiales débilmente absorbentes, a la longitud de onda incidente y cuando la
penetracion de la radiacién es grande, por comparacion con la longitud de onda. Una
esfera integradora recubierta en su interior por una capa de material con alta reflexion
aumenta la fraccion de reflexion difusa que alcanza el detector (30-50%), y el espectro se
evallia con referencia una muestra sin absorcion significativa. [15, 16, 17].

Debido a su complejidad se han propuesto tratamientos semi-empiricos de los datos, tales

como la funcién de Kubelka-Munk (ahv)"2.

La Figura 4.3 muestra los espectros de absorbancia UV-Vis (reflectancia Difusa) de la
muestras Fe-TiO; 3*, Fe-TiO, 3**, Fe-TiO; 5%, Fe-TiO, 5**, dicha grafica presenta la
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absorbancia por la energia de la luz incidente en funcion de la misma energia,

considerando la ecuacidén 4.1 para el modelo de transiciones indirectas.

(hv)ar = 4, (hv—E, )" ... (4.1)

Donde hv es la energia del fotdbn, A es un parametro independiente de la energia del
fotdn para las transiciones respectivas, y Eg es la energia del ancho de banda prohibida y
m es un valor que depende del tipo de transicion del semiconductor; m= 1 transicion
directa pemitida, m= 3 transicion directa prohibida, m=4 transicion indirecta permitida, m =

6 transicién indirecta prohibida. Para el TiO,, m=4 y se obtienen la ecuacién 4.2. [18]

(ahv)? = 4(hv-E,)..cc....... 4.2)

——Fe-TiO,5"
61 ——FeTiOS5"
——Fe-TiO,3"
—— Fe-TiO, 3"
2
2

——Fe-TiO 1*
~——Fe-TiO_ 1"

(eh D)uz

1 2 3 4 5
Eg(eV)

Figura 4.3. Espectro de absorbancia.

La energia de banda prohibida se determin6 extrapolando con una linea el acenso de

absorcion hacia el eje de energia. Ver Figura 4.4.
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{chv)'®
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— Fe-TiO, 3**

[=]

Figura 4.4. Funcion Kubelka-Munk en funcion de la energia. Obtencion de la energia de la banda prohibida.
Las Tablas 4.2y 4.3 muestran los valores de Eg; la disminucion se debe al incremento de
la concentracion de Fe, y a la temperatura de estabilizacion 400 °C y 800 °C para anatasa

y rutilo respectivamente.

4.2.3. Adsorcion de nitrégeno, area especifica (BET).

La obtenciéon del area especifica y porosidad, se realiza con el método BET, éste se basa
en isotermas de adsorcion de N, sobre un sélido en condiciones de equilibrio
termodinamico. El area superficial y la distribucion de tamafio de poro son propiedades

modificadas por las condiciones de sintesis.

La Figura 4.5.a muestra las isotermas de adsorcién de nitrédgeno para los catalizadores
Fe-TiO2 0 *, Fe-TiO, 0.1 *, Fe-TiO,0.01 *, Fe-TiO2 1 *, Fe-TiO2 3 *, Fe-TiO2 5 * y Fe-TiO;
10 *. Las isotermas de los catalizadores Fe-TiO, 0 *, Fe-TiO2 1 *, Fe-TiO, 3 *, Fe-TiO25 *y
Fe-TiO, 10 *, corresponden al Tipo IV de acuerdo a la clasificacion IUPAC [19]
representativa de los soélidos mesoporosos que poseen como caracteristicas una
adsorcion en multicapas, el punto de inflexion de la isoterma ocurre cuando se completa

la monocapa.
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Los materiales Fe-TiO, 0.1 * y Fe-TiO2 0.01 * presentan Isotermas Tipo Il que es indicativo
de una adsorcion fisica en multicapas, el rapido ascenso inicial corresponde a la formacion
de la primera capa que tiene en este caso una constante de formaciéon mayor que para el
resto de capas (la entalpia de formacién de la primera capa es mas negativa que para el
resto de capas); al seguir aumentando la presion se forma la segunda capa de moléculas

adsorbidas, seguida de otras mas.

Las isotermas correspondientes a Fe-TiO; 0 *, Fe-TiO, 0.1 *, Fe-TiO, 0.01 *, Fe-TiO2 1 ¥,
Fe-TiO, 3 *, Fe-TiO,5 * y Fe-TiO, 10 * presentan dos lazos de histéresis (Tipo H3 y H2),
que indican dos tipos de poro, uno con forma de rejillas o poros interplanares y otro a

poros tipo cuello de botella.

Las Figura 4.5.b presenta isotermas de los catalizadores Fe-TiO, 0 **, Fe-TiO, 0.1 **, Fe-
TiO, 0.01 **, Fe-TiO2 1 ™, Fe-TiO, 3 **, Fe-TiO2 5 ** y Fe-TiO2 10, en las que no se

observan puntos de inflexién por lo que no se puede ver la formacion de la monocapa

de adsorbato sobre el adsorbente, estas isotermas son de Tipo lll que son caracteristicas
de sélidos no porosos 0 macroporosos, ademas presentan valores mayores P/P0 =0.8 que
indica una rapida condensacién de adsorbato debido a las interacciones adsorbato-

adsorbato.

Los catalizadores Fe-TiO, 0 **, Fe-TiO, 1 **, Fe-TiO, 3 ** y Fe-TiO, 5 ** presentan
histéresis Tipo H3, este tipo es caracteristico de capilares en forma de lamina de

anchuras variable y de cuna, abiertos por los dos lados.

Los materiales Fe-TiO, 0.01 **, Fe-TiO, 0.1 ** y Fe-TiO2 10 **: presentan una histéresis
Tipo H2 que es caracteristica para poros en forma de bote de tinta con cuerpos grandes y

radios efectivos variables y cuellos pequefios y estrechos.
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Grafica 4.5. Isotermas de nitrogeno de adsorcién/desercion de los fotocatalizadores estudiados.

La Tabla 4.2 presenta el area especifica, diametro de poro promedio y la fase cristalina de
los catalizadores tratados térmicamente a 400 °C, que es la temperatura de estabilizacion
de la fase cristalina anatasa; el diametro de poro promedio permanece constante, el area
especifica del material sin hierro tiene un valor de 67 m%g, la adicién de hierro modifica
las condiciones de gelacién y se incrementa el area a 98 m%g cuando el contenido de
hierro es de 0.01 % al aumentar la concentracién de hierro el area especifica disminuye,
Tabla 4.2, el comportamiento observado se atribuye a la presencia de hierro que evita la

sinterizacion.
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Tabla 4.2. Textura y estructura del TiO, dopado con Fe a 400 °C.

Muestra Area BET Diametro de Fase Eg
(m?/g) Poro promedio Cristalina (eV) (nm)
(hm)

Fe-TiO, 0* 67 99 Anatasa 2.8 467
Fe-TiO,0.01* 98 98 Anatasa 2.9 450
Fe-TiO,0.1* 99 98 Anatasa 2.9 450
Fe-TiO,1* 96 98 Anatasa 3 435
Fe-TiO,3* 79 99 Anatasa 2.2 595
Fe-TiO,5* 80 98 Anatasa 1.5 801
Fe-TiO; 10* 85 98 Anatasa 1.3 840

La Tabla 4.3 muestra el area BET, el didametro de poro promedio y fase cristalina de los
catalizadores tratados térmicamente a 800 °C, a esta temperatura la fase cristalina
presente es rutilo, el area especifica disminuye debido a que el material se sinteriza por

efecto del tratamiento térmico, el didmetro de poro promedio permanece constante.

Tabla 4.3 Textura y estructura del TiO, dopado con Fe a 800 °C.

Muestra Area BET Diametro de fase Eg
(mzig) Poro promedio cristalina (eV) (nm)
(nm)

Fe-TiO, 0** 3.6 100 Rutilo 2.7 484
Fe-TiO, 0.01** 4.4 99 Rutilo 2.7 484
Fe-TiO, 0.1** 2.5 99 Rutilo 2.7 4.84

Fe-TiO, 1** 1.3 99 Rutilo 2.7 484

Fe-TiO, 3** 1 100 Rutilo 1.5 877

Fe-TiO, 5** 3 98 Rutilo 1 1207
Fe-TiO, 10** 5 99 Rutilo 1 1247

4.2.4. Reduccion a temperatura programada (TPR-H>).
La Figura 4.6 muestra los termogramas de reduccién de los catalizadores con fase

cristalina anatasa, La intensidad de los picos de reducciéon aumenta de forma proporcional

al contenido de hierro en los materiales Tabla 4.4.
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Figura 4.6. Termograma de reduccion a temperatura programada (TPR) de H; de los catalizadores con fase
cristalina Anatasa.

La Tabla 4.4 muestra el nimero de sitios reducidos y la temperatura de desorcion
maxima, para los catalizadores en fase cristalina anatasa, el aumento de los sitios
reducidos incrementan al aumentar la concentracion de Fe, la temperatura maxima
practicamente es la misma, lo que indica que se encuentra un solo estado de oxidacion en

el Fe.

Tabla 4.4. Temperatura de reduccién maxima, para los tratados a 400°C (Fase Anatasa).

Muestras Temperatura de desorcion maxima Fe reducidos/g
(°C) x10°
Fe-TiO, 0 * 0 0.0
Fe-TiO,0.1 * 355 7.3
Fe-TiO,0.01 * 370 1.9
Fe-TiOz 1* 360 12.2
Fe-TiO, 3 * 358 14.9
Fe-TiO,5 * 373,357 17.0
Fe-TiO; 10 * 334 33.2

La Figura 4.7 muestra los termogramas de los catalizadores en fase cristalina rutilo, en
este caso la reduccién de los materiales se modifica, debido al cambio de sistema
cristalino de anatasa a rutilo. El termograma de reduccién muestra una sefial de consumo

de hidrogeno adicional lo cual se puede explicar de dos formas: 1.- En el material se
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generan dos especies reducibles (Fe 2 y Fe **), 2.- La especie reducible (Fe **) se

presenta en la superficie y en la masa.

r Yy —8— Fe.Ti0, 10"
f \ -F— Fe-Ti0, 5
' == Fe-1i0; 3"
- Fe- e

TFR

250 315 ae2 3T a0 372

Terroeratura [*C}

Figura 4.7. Termogramas de la reduccion a temperatura programada de los catalizadores en fase cristalina
rutilo.

Los catalizadores en fase rutilo presentan picos mas intensos en funcidén del contenido de

hierro en los materiales Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Reduccion para los catalizadores tratados a 800 °C (fase rutilo).

Muestras Temperatura de Desorcion maxima Fe reducidos/g

(°C) X10°

Fe-TiO, 0 ** 399, 470 0.0
Fe-TiO,0.01 ** 377, 486 10.0
Fe-TiO20.1 ** 392, 469 11.0
Fe-TiOz 1 ** 384, 488 13.0
Fe-TiO; 3 ** 394 19.0
Fe-TiO, 5 ** 404, 483 23.0
Fe-TiO, 10 ** 463, 478 25.0

4.2.5. Actividad fotocatalitica, degradacion del acido 2,4- Diclorofenoxiacético
(acido 2,4-D).

La actividad fotocatalitica de los materiales se evalué en la reaccion de degradaciéon de

acido 2,4-D (Aldrich), en fase acuosa, la fotorreaccion se realizé con radiacion visible en

60



Capitulo 4. “Resultados”
Sintesis y caracterizacion de fotocatalizadores de Fe- TiO,: Evaluacion fotocatalitica en la degradacion de acido 2,4-
Diclorofenoxiacético.

un reactor a presion atmosférica con agitacién, burbujeando aire seco con un flujo de 1
mL/min a 33 °C, la reaccion se mantuvo durante 2 horas tomando una alicuota de 3 mL
cada 15 min, la relacién masa/volumen usada fue 0.2 g (en forma de polvo) por 200 mL de
solucién de acido 2,4-D.

La Figura 4.8 muestra la fotodegradacién del acido 2,4-D, con los catalizadores en fase
cristalina anatasa, los materiales con menor contenido de hierro presentan actividad
similar, que es menor comparada con la actividad de los materiales con mayor contenido
de hierro Fe-TiO, 3%, Fe-TiO, 5%, Fe-TiO, 10%, siendo mayor la actividad en los que
contienen 5 % y 10 % de hierro. Se puede atribuir a que, en los materiales con mayor
contenido de hierro, el desplazamiento de la Eg es mayor, hacia la region visible del

espectro electromagnético.
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—w— Fe-TiO_ 0.1*

2
2
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Figura 4.8. Fotodegradacion con luz visible del acido 2,4-D con los catalizadores en fase cristalina anatasa.

La Figura 4.9 muestra la cinética de fotodegradacion del acido 2,4-D donde los
catalizadores en fase cristalina rutilo, los materiales con menor contenido de hierro
presentan actividad similar, que es menor comparada con la actividad de los materiales

con mayor contenido de hierro Fe-TiO, 3**, Fe-TiO, 5** y Fe-TiO2 10**, siendo mayor la
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actividad en los que contienen 5 % y 10 % de hierro,

esto se atribuye a que los

materiales con mayor contenido de hierro , el desplazamiento de la Eg es mayor, hacia la

region visible del espectro electromagnético.
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Figura 4.9. Fotodegradacion con luz visible del acido 2,4-D con materiales en fase cristalina Rutilo.

4.2.5.1. Modelo cinético:

Las reacciones fotocataliticas son principalmente de orden 1, por lo tanto, del modelo se

desprende la fraccion de sitios ocupados por la sustancia organica contaminante en el

catalizador y se relaciona con la concentracién inicial del contaminante organico (C) y con

la constante de equilibrio de la adsorcion (K). La velocidad de la formacion del producto

puede escribirse como sigue.

dc

inicial —
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Donde ka=K

Despejando, integrando.

_9C k... (45)
Co
lngz Kt+a......... (4.6)
C

Graficando la ecuacion 4.6 obtenemos los parametros correspondientes a las constantes,

tanto de equilibrio (K) como la constante de velocidad (a).

La Tabla 4.6 muestra la constante global de velocidad de desactivacién, tiempo de vida
media para la fotodegradacion del 2,4-D con fotomateriales en fase cristalina anatasa; la
constante de fotodegradacién son del mismo orden en los catalizadores Fe-TiO;, 0%, Fe-
TiO, 0.01%, Fe-TiO, 0.1%, Fe-TiO, 1* y Fe-TiO, 3* con esto corroboramos que tienen la
misma afinidad por el acido 2,4-D ésta aumenta en los Fe-TiO, 5* y Fe-TiO, 10*. El tiempo
de vida media aumenta conforme disminuye la constante global de desactivaciéon (k) este

concepto es util al utilizar luz natural (solar).

Tabla 4.6. Parametros cinéticos de degradacién del acido 2,4-D con los catalizadores que presentan fase
cristalina de anatasa.

Muestras K(x107) T
(min"g") (min)
Fe-TiO, 0* 3.6 192
Fe-TiO,0.01* 1.4 495
Fe-TiO,0.1* 3.7 187
Fe-TiO; 1* 46 150
Fe-TiO, 3* 3.1 223
Fe-TiO,5* 14.6 47
Fe-TiO; 10* 12.6 55
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La Tabla 4.7 muestra la constante global de velocidad de desactivacion, tiempo de vida
media para la fotodegradaciéon del 2,4-D con catalizadores en fase rutilo la constante de
fotodegradacion para los materiales Fe-TiO, 5 y Fe-TiO2 10** es semejante a la que se

presenta en fase anatasa, corroborando la afinidad sobre el acido 2,4-D.

Tabla 4.7. Parametros cinéticos de degradacién del acido 2,4-D con los catalizadores que presentan fase
cristalina de rutilo.

Muestras K(x10-3) T1/2
(min-1 g-1) (min)
Fe-TiO, 0** 2 346
Fe-TiO, 0.01** 25 277
Fe-TiO, 0.1** 2.7 256
Fe-TiO, 1** 3.7 187
Fe-TiO, 3** 6.4 108
Fe-TiO, 5** 14 49
Fe-TiO, 10** 14 49
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Resumen

La actividad fotocatalitica de los materiales de TiO, dopado al 3 y 5 % Fe en peso,
sintetizados via sol-gel y calcinados a 400 °C y 800 °C para obtener sus fases
activas anatasa y rutilo respectivamente, se evalué en la muerte (eliminacion) de
la bacteria E. coli utilizando luz visible, para activar el fenémeno fotocatalitico. Los

catalizadores en fase cristalina rutilo presentaron una mayor actividad

Palabras Claves: Anatasa, Rutilo; Muerte de E. coli, Visible.

5.1. INTRODUCCION

El avance en las investigaciones sobre el efecto de los contaminantes en las
formas de vida y su incidencia en los ecosistemas, sumado a la demanda de la
sociedad por agua de mejor calidad, se han materializado en regulaciones cada
vez mas estrictas, frente a los contaminantes presentes en aguas. Es importante,
ademas, tener en cuenta que los contaminantes pueden acumularse y ser
transportados en arroyos, rios, lagos, represas y depdsitos subterraneos

afectando la vida silvestre y la salud humana. [1, 2]

Dentro de los contaminantes hidricos los microorganismos constituyen uno de los
mas indeseables; por ello la legislacion mundial y particularmente la legislaciéon
Mexicana es bastante estricta con las concentraciones permitidas de dicho
contaminante en las aguas potables y aguas vertidas. La contaminacion del medio
ambiente constituye uno de los problemas mas criticos en el mundo y es por ello
que ha surgido la necesidad de la toma de conciencia y la busqueda de
alternativas para su solucion. [3, 4]

La fotocatalisis es una tecnologia que podria aportar soluciones innovadoras para
la desinfeccidon del agua. La tecnologia fotocatalitica es relativamente nueva, es un
proceso catalitico promovido por energia de determinada longitud de onda, capaz
de excitar un semiconductor (catalizador) al grado de hacer que se comporte como

un material conductor, en la superficie del cual se desarrollaran reacciones 6xido-
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reduccion, las cuales generan radicales libres muy reactivos, mismos que
reaccionaran con las especies a su alrededor, rompiendo algunos enlaces
moleculares y reduciendo u oxidando hasta convertirlas en especies menos
complejas. Esta reduccion en la complejidad molecular, generalmente se traduce
en una disminucion del grado de contaminacion o peligrosidad de la especie que
se esté tratando. [5, 6, 7]

El TiO, activado con luz UV adquiere una gran actividad bactericida, dicha
propiedad se le atribuye al alto potencial de 6xido-reduccién que se forma en la
superficie del material excitado, resultando el fendmeno electrénico denominado

electrén-hueco, dicho fendbmeno no es selectivo para ninguna bacteria. [8, 9]

La membrana de |la pared de la E. coli tiene una carga negativa debido a que
presenta grupos como amidas, péptidos y proteinas y también posee carboxilatos,
polisacaridos y fosfatos. [10, 11]

Dichos grupos estan orientados en diferente forma y distribuidos en manera
desigual sobre la superficie de la pared celular de E. coli [12]

Como la variedad de microorganismos que pueden contaminar el agua es
sumamente amplia, para el analisis bacteriolégico se utilizan organismos
indicadores de manera que su presencia en las aguas indica contaminacion fecal.
El grupo de microorganismos coliformes, que es el mas utilizado, dicho grupo
comprende los géneros Escherichia, Klebsiella, Enterobacter, Serratia,
Citrobacter y Edwardsiella, |la especie de Escherichia coli indica contaminacién
fecal, mientras que la presencia de coliformes totales indica contaminacién, sin
especificar su origen. A nivel de laboratorio, la Escherichia coli (E. coli) se ha
utilizado como microorganismo modelo en los estudios de desinfeccién del agua.
[13]

Nuestro objetivo fue evaluar la cinética de muerte (eliminacién) de la E. coli con
catalizadores sintetizados via sol-gel de Fe-TiO, al 3 y 5 % peso en dos fases
cristalinas, anatasa y rutilo en forma de polvo utilizando luz visible.

La informacion que dan las técnicas de difraccion de rayos X (DRX), y fisisorcion
de N2 que fueron empleadas para caracterizar los fotocatalizadores utilizados en

estas pruebas, se correlacionan con la cinética de desactivacion de E. coli.
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5.2. ANTECEDENTES:

Existen muchos trabajos sobre destruccion fotocatalitica de diversos tipos de
microorganismos. Sin embargo, el modo de accion del TiO2 durante la inactivacion
o muerte celular no se conoce en detalle, a pesar de que su dominio es
fundamental para el desarrollo de este proceso como tecnologia alternativa de

desinfeccion de aguas.

En la literatura se han propuesto distintos mecanismos posibles de inactivacion
celular durante la fotocatalisis. El primero fue ideado por el equipo de Matsunaga
[14], que demostrd la oxidacién de la coenzima A (CoA) en presencia del sistema
PY/TIO; irradiado con lamparas y atribuyé un descenso en la actividad respiratoria
y la posterior muerte celular de la S. cereviaiae (levadura) a la pérdida de los
niveles de CoA. Ademas, la accidon fuertemente oxidativa de distintas especies
generadas en la superficie de las particulas de TiO, iluminadas no es selectiva,
por lo que es logico suponer que la membrana celular sea progresivamente
oxidada perdiendo su cualidad semipermeable y permitiendo la fotooxidacion de

sus componentes internos, como la CoA [15].

La destruccion total o parcial de la pared celular parece ser uno de los pasos clave
en la destruccién de la vida de las células, mediante las especies oxidativas
generadas en la fotocatalisis, tal y como proponen Saito y sus colaboradores a
partir de los resultados de su trabajo con Streptococcus sobrinus AHT [16]. El
trabajo de Sakai con células tumorales (T24) demuestra un mecanismo similar,
comprobando que las particulas de TiO2 se disponen en la membrana externa de
las células y en el citoplasma. El segundo caso puede deberse a la fagocitosis
celular, que es un mecanismo de defensa segun el cual las células engullen
material ajeno para su posterior digestion [17,18] Figura 5.1. Los autores de este
trabajo atribuyen las causas de la muerte celular al ataque oxidativo de las
especies fotogeneradas a partir del TiO, de los lipidos insaturados de la
membrana. Otros investigadores también encuentran indicios de que la

fotocatalisis con TiO; induce la ruptura de la membrana celular y la posterior
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muerte de microorganismos como la bacteria E. coli [19]. Aparte de la pared
celular, existe otra posible causa de muerte, como el efecto destructivo que sobre
el ARN y ADN tiene la oxidacion fotocatalitica, sobre todo debido a causa de los

radicales hidroxilo [20].

Membrana exterior
Peptidoglicano

Membrana
citoplasmatica

d)
0, *OH
a)
TiO,
b
Membrana exterior ——— I Hﬂ]nh T T T T {/!
U@L | 1@
Peptidoglicano
Membrana
citoplasmatica

Figura 5.1. Esquema del proceso de desactivacion de E. coli. a) E.coli esta protegida por la
membrana. En el primer paso la membrana externa es atacada por las especies reactivas
producidas por fotocatalisis TiO, (b), (c). El segundo paso es un periodo durante el cual las
especies atacantes son efectivamente tomadas en la membrana citoplasmatica (d), (e). En este
caso, la reaccion fotocatalitica principalmente desempefia un papel importante en ayudar a la
intrusion de las especies atacantes en la célula. Esta es probablemente la razén por la que E. coli
es eliminada (muerta) de manera efectiva con TiO,; o M/TiO; en polvos, incluso en condiciones
débiles de luz ultravioleta. M puede ser un metal dopante por ejemplo Cu, Fe” 3+, etc.

Un paso importante para que se lleve a cabo la muerte de los microorganismos es
la adsorcidon de éstos en la superficie del catalizador, se ha reportado este
fendbmeno con el catalizador Degussa P-25 con E. coli a pH 6, Figura 5.2 en
dicha figura se muestra una imagen de microscopia electrénica de transmisién
(TEM), se ve el Degussa en forma de varios grupos con tamafios en 300 y 400
nm, en este caso la pared de E. coli esta cargada negativamente con fosfatos y

carboxilatos, ademas sefalan que una buena parte del catalizador se mantiene en

71



Capitulo 5. ‘Resultados”
Desactivacion (muerte) de E. coli por fotocatélisis de Polvos de Fe-TiO:.

contacto con la suspensioén fuera del campo electrostatico de E. coli, este efecto
es posible debido a las aminas positivas, amidas, proteinas y a las lipoproteinas

de los grupos de la membrana de la pared celular. [21]

Figura 5.2. Microscopia electronica de trasmision de E. coli y Degussa P-25 a pH 6.

También se ha estudiado el fendbmeno de adsorcion de microorganismos en otros
materiales o agentes antibacterianos como la plata, los materiales compuestos
que contienen apatita, son capaces de adsorber y eliminar bacterias como E. coli,

incluso en condiciones oscuras. Figura 5.3. [22]

v Pl

Figura 5.3. E .coli adsorbida sobre apatita

5.3. METODOLOGIA DE TRABAJO

5.3.1. Elaboracion de medios de cultivo

El procedimiento habitual del trabajo de investigacién con agua contaminada con

bacterias consiste en la preparacidon de suspensiones artificiales mediante la
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elaboracion de medios de cultivos y cepas puras, para posteriormente tratar aguas

residuales.

Dependiendo del tipo de bacteria las condiciones de cultivo varian (medio, factores
ambientales y tiempo de incubacion).
Luria Bertani modificado por Millar: Es uno de los medios mas comunes usados

para el mantenimiento y el cultivo de cepas recombinantes de Escherichia coli.

Hay varias formulaciones comunes de LB, aunque son diferentes, por lo general,
comparten una similar composicién de los ingredientes utilizados para promover el
crecimiento, entre las cuales destacan: péptidos, peptona de Caseina , Vitaminas

y Minerales .

Agar de eosina y azul de metileno: Este medio (también denominado EMB) es
utilizado para el aislamiento selectivo de bacilos Gram negativos de rapido
desarrollo y escasas exigencias nutricionales. Permite el desarrollo de todas las

especies de la familia Enterobacteriaceae.

La diferenciacién entre organismos capaces de utilizar la lactosa y/o sacarosa, y
aquellos que son incapaces de hacerlo, esta dada por los indicadores eosina y
azul de metileno; éstos ejercen un efecto inhibitorio sobre muchas bacterias Gram
positivas. Muchas cepas de Escherichia Coli y Citrobacter spp. Presentan un

caracteristico brillo metalico. Ver Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Formulacion del medio EMB en gramos por litro

Concentracion.

Reactivos glL
Peptona 10.0
Lactosa 5.0
Sacarosa 5.0

Fosfato dipotasico 2.0
Agar 13.5
Eosina 04

Azul de metileno 0.065
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Solucidn isoténica: Cuando se exponen tejidos animales a soluciones, es comun
utilizar una solucién isotdnica para prevenir efectos osmoticos y el dafo
consecuente a las células. Cuando las células estan en una solucion isoténica, el
movimiento de agua hacia afuera esta balanceado con el movimiento de agua
hacia adentro. Esto quiere decir que la PRESION OSMOTICA EFECTIVA es la
misma adentro que afuera. Un 0.8-0.9 % de solucion de NaCl (salina) es isotonica
para las células animales.

Por otra parte, la eficiencia del proceso fotocatalitico puede ser influenciada por
ciertos factores: masa del catalizador, longitud de onda, concentracion inicial de la

solucién, flujo de radiacion, pH, catalizador, disefo del reactor, aditivos, etc.

5.4. MATERIAL Y METODO

Para activar y seguir la cinética de crecimiento de E.coli se prepard el Medio
Luria Bertani (LB), este medio fue preparado en un matraz erlenmeyer, se
suspendieron en 800 mL de agua destilada los siguientes reactivos con sus
respectivas concentraciones (peptona de caseina 10 g/L, NaCl 10 g/L y Extracto
de levadura 5g/L), la solucion se agitd con una parilla y se aforé a un litro. Se

ajusto el pH a 7.2+0.2 con una solucién de hidréxido de sodio 0.1 normal.

En 2 matraces de 250 mL (fotorreactores), se adiciono en cada uno 90 mL del
medio LB para realizar la fotocatalisis y en cada tubo con rosca se adicionaron 4.5
mL del mismo medio para realizar la cinética de crecimiento del cultivo de E. coli.
Finalmente, los matraces y los tubos se esterilizaron en autoclave a 121°C a 15
Ib/plg? de presion durante 30 minutos y posteriormente se dejaron enfriar a

temperatura ambiente.

Para identificar y cuantifica E. coli se realizd el andlisis microbiol6gico de conteo
en placa, este método es muy utilizado para determinar la cantidad de
microorganismos viables.

Se prepard el Medio EMB en un matraz de 2 L; se suspendi6 agitando 36 g de

polvo del medio en un litro de agua destilada. Se dej6 reposar 5 minutos, se

74



Capitulo 5. ‘Resultados”
Desactivacion (muerte) de E. coli por fotocatélisis de Polvos de Fe-TiOa

calentd con agitacion a ebullicibn durante 1 o 2 minutos hasta su completa
disolucion. Se ajustd el pH a 7.2 + 0.2 con hidréxido de sodio a 0.1 normal. Se
esterilizé en autoclave a 121°C durante 15 minutos. Se enfrié a 48 °C y en una
area esteril se distribuyo en cajas petri, aproximadamente 20 mL de medio y se dé

dejo solidificar.

La cinética de crecimiento de E. coli se efectu6 en medio LB, dicha cinética se
realizd en un area estéril se inocularon al mismo tiempo los fotorreactores con 10
mL de una cepa de E. coli en fase exponencial y 3 tubos con 0.5 mL de la misma
cepa y se agitaron con un vortex para llevar a cabo la cinética como sigue. Se
tomd la absorbancia por friplicado de los tubos con un espectrofotometro a 580
nm, en el momento de inocular siendo el tiempo cero para la cinética y junto con el
matraz se incubaron en una estufa a 37 °C. Cada dos horas se tomod la
absorbancia de los tubos y se incubaron a la misma temperatura hasta su
estabilizacion (fase estacionaria), indicando una concentracion adecuada de

células por mililitro de medio, con una densidad 6ptica de 0.525 nm.

Una vez realizada la cinética de crecimiento se evalu6 la muerte o desactivacion
de E. coli, en un fotorreactor batch (reactor lote) que consistié en un matraz de
vidrio de 150mL; este se puso sobre una parrilla de agitacidn magnética, dentro de
una camara obscura, equipada con una lampara de Kr UVP Pen Ray 90-0014-01
para radiacioén visible. Ver Figura 5.4.

Este fotorreactor esta provisto de un soporte para fijar la lampara, permite la toma

de muestras durante el tiempo de ensayo y aireacion constante.

Figura 5.4. Fotorreactor Batch utilizado en los experimentos.
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La actividad fotocatalitica de los materiales se realizo en el fotorreactor descrito
anterior mente, a presion atmosférica con agitacién y burbujeando aire seco con
un flujo de 1 mL/min a 37 °C, la reaccién se mantuvo durante 1 hora tomando una
alicuota de 0.5 mL cada 30 min.

La masa de catalizador utilizada fue de 0.1 g (en forma de polvo) por 100 mL de
medio LB previamente inoculado con E.coli. Los catalizadores usados son Fe-
TiO2 3 %, Fe-TiO2 5 *, Fe-TiO2 3 **, Fe-TiO, 5 **. Ver Tabla 5.2.

Con este procedimiento experimental se realizaron todos los ensayos de

desinfeccion descritos en este trabajo.

Tabla 5.2. Nomenclatura utilizada para la designacion de los catalizadores, 400°C, y 800 ° C.

Muestra %Fe
Fe-TiO,3* 3
Fe-TiO, 5* 5
Fe-TiO,3** 3
Fe-TiO,5* 5

La muerte de E. coli, comienza, una vez que llega a su fase estacionaria de
crecimiento, se tomo6 una alicuota del fotorreactor de 0.5 mL en condiciones
estériles y se diluyé en un tubo con 4.5 mL de solucién isoténica, esta fue la
dilucién 107, se agité y se tomé de esa solucidén 0.5 mL y se diluydé en otro tubo
con solucién isotdnica es la dilucién 1072 (se repitié el mismo procedimiento hasta
10 “'%). Con una pipeta de 1 mL se sembré de forma homogénea en cada caja
respetiva una muestra de 0.1 mL y se distribuye en la superficie de la caja con una
asa de vidrio estéril a este se le denomina tiempo 0. Con el medio restante se
comienza la desactivacion, exponiendo el fotorreactor a irradiacion visible en

presencia de los catalizadores descritos anteriormente. Ver Tabla 5.2.

Para sequir el proceso (fotocatalitico), se tomaron muestras durante la irradiacion
a la media hora y 1 h. Para el analisis microbiol6gico de las muestras, fueron
diluidas en serie en la solucion isoténica como se indicé anteriormente para el
tiempo 0, posteriormente fueron sembradas en cajas de petri con el medios de

cultivo EMB. El conteo de las unidades formadoras de colonias (UFC/mL) se
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realizd después de una incubacion de 24 y 48 h a 37°C. Los experimentos fueron

realizados por duplicado y cada barra representa el promedio de las repeticiones.

5.5. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 5.5 se distinguen dos fases del crecimiento de E. coli;, fase
exponencial o fase logaritmica; fase estacionaria. Entre cada una de estas fases
existe un periodo de transicién que representa el tiempo requerido para que todas
las células entren en una nueva fase. Al inicio del crecimiento, no se presenta la
fase de latencia esto es debido a que las células provienen de un medio idéntico y
han sido obtenidas de un cultivo joven en fase exponencial y no requirid un
periodo de adaptacién al nuevo ambiente, en su lugar observamos la fase
logaritmica o fase exponencial con una duracién de 4 h esto es debido a que la E.
coli en medio LB puede dividirse cada 30 minutos en ésta fase, la velocidad de
crecimiento es constante y, la poblacion total es casi uniforme en lo que se refiere
a composicion quimica de las células, actividad metabdlica y otros caracteres
fisiolégicos, ademas las células son viables y su tamafo constante; debido al
agotamiento de nutrientes o la acumulacién de productos téxicos del metabolismo,
disminuye la velocidad de crecimiento hasta que llega a detenerse en este punto,
se dice que el cultivo estd en fase estacionaria, en ésta el numero de células
viables permanece constante, porque mientras algunas de ellas se dividen, otras
mueren, las células viables contintan produciendo acidos y productos tdxicos.
Algunas células muertas se lisan y liberan enzimas (proteasas, nucleasas y
lipasas) que degradan las macromoléculas a moléculas mas pequeias, las que a
su vez seran usadas por las células vivas. Esta fase puede extenderse desde

horas lo que nos permite llevar acabo la desactivacion por fotocatalisis.
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Figura 5.5. Cinética de crecimiento de la cepa de E. coli, en medio LB, que fue realizada antes de
cada prueba durante 8 horas, donde se observd un crecimiento exponencial durante las cuatro
primeras horas y una fase estacionaria después de las cuatro horas con una absorbancia promedio
de biomasa de 0.525.

El recuento de colonias por conteo en placa con medio sélido es la forma mas
practica para distinguir células viables y no viables después del tratamiento
fotoquimico, cada bacteria viable da lugar a la formacién de una colonia después
de la incubacién en un medio EMB, dando un color verde metalico, se cuentan el
nimero de colonias expresandose el resultado como UFC mL™" (unidades

formadoras de colonia por mL). Figura 5.6.

Figura 5.6. Bacterias viables de E.coli en medio EMB, en esta imagen se observa el color verde
metalico caracteristico de las colonias.
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La Figura 5.7 muestra la desactivacion de E.Coli con los catalizadores Fe-TiO; 3%,
Fe-TiO, 5* y como referencia se usoé luz visible. Al realizar la reaccién fotocatalitica
se observa que el flujo de fotones disponible en la luz visible, no atacan
directamente a E. coli (referencia), tan solo su funcion es la de generar las
especies oxidantes sobre la superficie del TiO, que atacan las bacterias para su
desactivacion.

La tasa de sobrevivencia de E. coli a los 30 minutos con el catalizador Fe-TiO; 3*
fue de 98.8% y 87.8 % en el catalizador de Fe-TiO, 5"

Los resultados obtenidos a lo largo de este capitulo se obtuvieron con una
intensidad /= 0.728 W/m?, que permanece fija (siempre se utilizd la misma
lampara); la dosis (It) a la primera media hora es 0.37 Wh/m? y a una hora 0.73
Wh/m?

Cuando duplicamos la dosis es decir aumentamos el tiempo de exposicion a 60
minutos, la sobrevivencia de E.coli fue de 91 % y 61 % en los materiales Fe-TiO>
3*y Fe-TiO, 5" respectivamente.

Estos resultados se le atribuyen a que los materiales presentan una mayor Eg, ver
Tabla 4.2.

El medio LB tiene influencia sobre la resistencia a morir de E. Coli, sabemos que
dicho medio es una mezcla de sustancias organicas e inorganicas que mejora el
estado fisiolégico de las bacterias y aumenta sus mecanismos de defensa hacia la
luz y alas formas oxidantes como los radicales *OH.

La inhibicion fuerte del medio puede también explicarse por la combinacion de
varios efectos: el secuestro de radicales, la inhibicidén del catalizador, la absorcién
de la luz por los componentes del medio, la competicidon entre compuestos

organicos del medio y de la bacteria por accion de los radicales *OH. [23]

Es evidente la competencia entre la fotodesinfeccién y la mineralizacién de los

compuestos organicos del medio LB.
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La accién bactericida de la fotocatalisis sobre el agua es dependiente de la
concentraciéon de oxigeno disuelto; el oxigeno es un aceptor de electrones, lo cual
acelera el proceso fotocatalitico y en presencia de medio LB disminuye el oxigeno
disuelto.

I Fe-TiO, 3*

B Fe-TIO, 5
I Referencia

% E. colif (UFC/(ml)

0 15 30 45 60

Tiempo (min)

Figura 5.7 Desactivacion de E. coliirradiada con luz visible con los catalizadores Fe-TiO, 3%, Fe-
TiO, 5*.

La Figura 5.8 muestra la fotodesactivacion de E.coli, con catalizadores de Fe-
TiO, 3™, Fe-TiO, 5 y la referencia (luz visible), que como mencionamos
anteriormente no tiene efecto en la eliminacion de E.coli .

Al realizar el conteo de bacterias en un medio selectivo se observé que durante los
primeros 30 minutos sobreviven 3% en el catalizador Fe-TiO2 3** y 4 % en el Fe-
TiO, 5**. Cuando duplicamos la dosis es decir aumentamos el tiempo de
exposicién a 60 minutos la sobrevivencia fue 98% y 97% en los materiales Fe-TiO»
3™ y Fe-TiO; 5 respectivamente, estos resultados se atribuyen a la pequefa Eg

que presentan los materiales, ver Tabla 4.2.
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Figura 5.8 Desactivacion de E. coli irradiada con luz visible con los catalizadores Fe-TiO, 3**, Fe-
TiO, 5**,

5.5.1. CINETICAS DE DESINFECCION

Con el propdsito de comparar la actividad de los catalizadores utilizados se
calculé la constante global de velocidad de desactivaciéon (k) considerando una
relacion lineal negativa.

La expresidon basica que define la cinética de los procesos de desinfeccion es la

equivalente a una reaccioén de primer orden:

Donde C; y Cp son respectivamente la concentracion volumétrica de
microorganismos tras un tiempo de exposicion t y antes de dicha exposicion

(tiempo 0), expresadas en UFC/mL, y k es una constante expresada en s™.

Cuando se utiliza irradiacion (de intensidad I, W m'2), la reaccion se convierte en
un proceso de segundo orden aparente. Esta se conoce como ley de Bunsen-
Roscoe e indica que el nivel de desinfeccién se relaciona con una ecuaciéon de

primer orden a una dosis de exposicion [/f]. Ver ecuacion 5.2.
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Al utilizar la energia radiante, el término [If] se conoce como «dosis» y coincide
con la energia radiante por unidad de superficie o potencia de irradiacion (J m?),

en teoria, la dosis activa es la dosis absorbida.

Las constantes cinéticas de los procesos fotocataliticos pueden ser obtenidas
mediante la representacidon de la concentracion del compuesto contaminante
(detoxificacién) o de microorganismos (desinfeccion) en funcion de tres variables
independientes distintas: tiempo, radiacién incidente dentro del reactor y flujo

foténico absorbido por el catalizador.

El uso del tiempo experimental como unidad de calculo se toma debido a la fuente

de radiacion que proporciona una intensidad constante (lampara en buen estado).

La Tabla 5.3 presenta la constante global de velocidad de desactivacion de E.
coli para los catalizadores Fe-TiO; 3%, Fe-TiO; 5* y referencia (luz visible), tiempo
de vida media y la dosis requerida para llegar a la mitad de concentracién de dicho
microorganismo, se observa que la constante de desactivacion de E. coli con el
catalizador de Fe-TiO; 3* es de 0.002 s™ que es pequefia lo que indica que no
tiene afinidad o efecto sobre el microorganismo al igual que el catalizador Fe-TiO;
5* que es de 0.009 s y la luz visible que no tiene ningtn efecto sobre E. coli. Los
catalizadores Fe-TiO, 3** y Fe-TiO, 5** presentan constantes de desactivacion de
0.023 s'y 0.022 s respectivamente lo que indica que tienen un comportamiento

similar.

Tabla 5.3. Parametros cinéticos para la desactivacion de E. coli, con materiales de Fe-TiO, 5%, Fe-
TiO, 3*, Fe-TiO, 5" y Fe-TiO, 3** con luz visible.

Muestra K (mi™) T1s2 (Min) Dosis al T (W h/m ?)
Referencia 0 a a
Fe-TiO,3* 0.002 344 49
Fe-TiO, 5* 0.009 77 0.9
Fe-TiO, 3** 0.023 31 0.4
Fe-TiO, 5 0.022 32 0.4
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fotodegradacion del acido 2,4- Diclorofenoxiacético.

RESUMEN.

Se prepararon laminas delgadas de Fe-TiO; a diferentes contenidos de hierro (3 y
5%), por el método giratorio a 35 °C y 700 rpm. Se caracterizaron por difraccion
de rayos X (DRX) que revela la presencia de las fases cristalinas anatasa y rutilo,
la microscopia electronica de barrido (MEB) muestra que, en las laminas
delgadas de la fase rutilo presenta mayor rugosidad y se mejora la adherencia al
sustrato. Las propiedades Opticas de las laminas se evaluaron por
espectroscopia de absorcién ultravioleta-visible (UV-Vis). Los valores de energia
de banda prohibida (Eg) obtenidos, se desplazan significativamente hacia la zona
visible del espectro, en las laminas preparadas con hierro. La fotoactividad se
evalud en la degradaciéon del acido 2,4-diclorofenoxiacético, dicha actividad se
correlaciond con los contenidos de hierro y las caracteristicas estructurales,
texturales, generadas por el método de preparaciéon y los tratamientos térmicos

proporcionados.

Palabras Claves: Anatasa, Rutilo; Fe-TiO;; lamina delgada, Luz visible.

6.1. INTRODUCCION

El creciente interés de reducir los altos indices de contaminacidon ambiental, ha
impulsado el desarrollo de nuevas tecnologias de descontaminacién entre la que
destaca la fotocatalisis.

El diéxido de titanio es un material de gran importancia por sus propiedades
fisicoquimicas y 6pticas. Es quimicamente resistente, transparente a la luz visible
y al infrarrojo cercano, adicionalmente tiene un alto indice de refraccién. Estas
propiedades lo hacen muy adecuado para aplicaciones industriales tales como
laminas antirreflectantes y protectoras, para recubrimientos Opticos, filtros de
radiacion ultravioleta, sensores de humedad y catalizadores para la oxidacién de

compuestos organicos. [1, 2]
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Las aplicaciones sobre el uso del TiO, como un fotocatalizador para la eliminacion
de contaminantes organicos en agua y aire han ido aumentando, sin embargo, el
TiO, en forma de polvo tiene inconvenientes, uno de ellos es la etapa de
separacion después de haber llevado acabo la reaccion en fase acuosa, elevando
los costos que hacen inviable esta tecnologia. [3]

Los problemas que presentan los catalizadores en polvo se pueden solucionar
inmovilizando las particulas de TiO, sobre sustratos sélidos inertes o con actividad

catalitica en forma de laminas delgadas. [4, 5]

Los métodos convencionales para la formacion de laminas delgadas de TiO; son:
evaporacion reactiva, deposicidon con laser- pulsado [6] deposicidon quimica de
vapor de precursores como tetraisopropoéxido de titanio sublimado usando plasma
[7]. Actualmente se utilizan otros métodos como son el método hidrotérmico [8], y
sol-gel [9, 10] de éstos se aprovecha las técnicas fotocataliticas para degradar

compuestos organicos. [11]

El método utilizado en este trabajo para la sintesis de laminas delgadas de Fe-
TiO,, es el método de resuspension de polvos obtenidos por el proceso sol-gel;
una ventaja que presenta este método es que es posible tener un mejor control de
propiedades importantes como el espesor y estructura de las laminas delgadas

sintetizadas.

Estudios con fotocatalizadores de Fe-TiO, en forma de polvo han permitido
establecer correlaciones entre la fotoactividad y caracteristicas tales como su
estructura cristalina, tamafio de particula, area especifica, Eg, [12] etc. A pesar de
los avances obtenidos durante los ultimos afios en el estudio de fotocatalizadores
en forma de laminas delgadas, la informacion sobre sus caracteristicas
(estructura, microestructura, propiedades 6pticas, etc.) es aln escasa. Un ejemplo
de este tipo de estudios se muestra en el trabajo de Takahachi y col. [13], donde
se pone de manifiesto una dependencia entre el espesor de las laminas y su
fotoactividad. [14, 15, 16, 17, 18, 19, 20]
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Laminas delgadas: El proceso de obtencién de las laminas delgadas consiste en
colocar la solucién a depositar, sobre el sustrato en reposo adherido a una
plataforma giratoria; se aplica una velocidad angular y el liquido fluye radialmente,
cuando llega al borde se elimina en forma de gotas.

Finalmente se completa el proceso de evaporaciéon del solvente, dando lugar a la

formacion de la lamina delgada (Figura 6.1).

SRESE < <

B By 3::=o

T ci -
Deposito Girar Detener Evaporacion

Figura 6.1. Etapas del proceso de formacion de laminas por el método de giro.

En el proceso es necesario un tratamiento térmico para evaporar el solvente. El
espesor de las laminas delgadas obtenidas resulta del balance de las dos fuerzas
opuestas: la centrifuga, y friccion. Durante el giro, la fuerza centrifuga sobrepasa a
la fuerza de gravedad y ocurre un adelgazamiento de la lamina. El espesor de

una lamina delgada se describe por la ecuacion:

h(t)=h, /’(I + 4pm2h02t;’3q)}§ ............ (6.1)

Donde
ho: espesor inicial, t: tiempo, p: constante, w: velocidad angular.

El espesor de la lamina es controlado ahora por la evaporaciéon del solvente.
Preparacion de sustratos (vidrio): Los sustratos son importantes ya que

determinan la calidad de las laminas delgadas formadas. Para que se obtenga un
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depdsito uniforme sin defectos, los sustratos deben de pasar por etapas de
preparacion:

La primera es remover todas las impurezas como son: polvos, residuos de grasa u
otras particulas que se encuentran adheridas en la superficie y que inhiben el
mojado uniforme del sustrato. La segunda etapa es la de exponer los sitios activos
de enlaces de la superficie, mediante un tratamiento quimico mas rigurosos, por
ejemplo: ataques quimicos utilizando acidos, bases, o temperaturas superiores a
350 °C.

Para el caso del vidrio, se procede a exponer y unir covalentemente los grupos

silanol presentes en la superficie del sustrato de vidrio. (Figura 6.2)

QH (?H QH QH ?H (?H QH C?H (?H (?H (?H
ra 1 1 I | 1 I 1 l 1 | 1

SI-O-SI- O-SI- O-SI- O-SI- O-SI- 0-SI- O-SI- O-SI- O-SI- O-SI- O

Figura 6.2. Superficies activadas del sustrato.

6.2. EXPERIMENTAL

6.2.1. Preparacion de laminas delgadas

6.2.1.1. Resuspension de fotocatalizadores.

Se prepararon laminas delgadas de Fe-TiO,, con el método de suspension de
fotocatalizadores sintetizados previamente por sol-gel a pH 3, dicha suspension,
se realizd pesando 0.5 g de catalizador (Fe-TiO; al 3 %, 5 % p/p en fases
cristalinas anatasa y rutilo), se coloc6 en un reactor con 50 mL de etanol absoluto
(J.T. Baker) y 50 mL de agua desionizada, se ajusté el pH a 10 con hidréxido de
amonio (J.T. Baker), se agité vigorosamente durante 48 h, posteriormente se
refluj6 durante 24 horas a 70 °C, se dejo enfriar a temperatura ambiente y se

obtuvo una suspension.
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6.2.1.2. Pretratamiento del sustrato.

El sustrato utilizado fue vidrié sédico calcico (vidrio comun), de 5cm por5cmy 6
mm de espesor, a éste se le dio un tratamiento de esmerilado con limadura de
hierro para hacerlo aspero y obtener una mayor adherencia, posteriormente se
lavd con jaboén y agua, se enjuagd con agua destilada terminando este
procedimiento se le dio un tratamiento con hidréxido de sodio al 5 % durante 15
minutos a temperatura de ebullicion, posteriormente se enfrié y se enjuagd con
agua destilada, al término de ésto, se trataron térmicamente en una mufla a 400
°C. Figura 6.3.

Figura 6.3. Vidrio sodico calcico utilizado en la formacion de laminas delgadas.

6.2.1.3. Elaboracién de laminas delgadas.

La suspension formada en la seccion 6.2.1.1 se aplica al sustrato con el equipo
creador de laminas delgadas, se ajusta la temperatura a 30 °C y a 700
revoluciones por minuto, utilizando una pipeta de 10 mL se aplica la suspension al
sustrato, para formar la lamina delgada, posteriormente las laminas formadas se
tratan térmicamente en una mufla a 400 °C. Siguiendo el procedimiento descrito
anteriormente, se aplica el nimero de capas que se requieren, para dar
consistencia al depodsito sobre el sustrato, las laminas obtenidas tienen 12

aplicaciones que nos da el nimero de capas. Ver Tabla 6.1 y Figura 6.4.
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Figura 6.4. Equipo utilizado para la formacion de la lamina delgada.

6.3. CARACTERIZACION

En la caracterizacion estructural de los materiales, se emplearon las siguientes
técnicas: Difraccién de Rayos X, equipo SIEMENS D500, para la energia de
banda prohibida y la evaluacion de la fotoactividad se utilizé un espectrofotémetro
UV-Vis Cary 100, microscopia electrénica de barrido (SEM) con un equipo de

marca Carl Zeiss, modelo DSM-9402.

6.3.1. Determinacion de espesores de laminas delgadas.

En la determinaciéon del espesor con la técnica de espectroscopia UV-Vis es
necesario la aplicacién de un analisis matematico (método de Swanepoel) a los
espectros obtenidos. [21] Las ventajas que nos da éste es la facilidad para obtener

los espectros y la obtencién de un valor confiable.

6.3.2. Determinacién del indice de refraccion y umbrales de absorcion por

espectroscopia UV-Vis.

Para laminas delgadas homogéneas, compactas, con buena adherencia al
sustrato, que tienen un alto indice de refraccién y se encuentran depositadas
sobre sustratos (vidrio), los espectros de % Transmision UV-Vis vienen
caracterizados por un comportamiento oscilatorio debido a las interferencias de la

onda entrante y la reflejada (en la intercara capa-sustrato) ' [21, 22]

' La forma de calcular dichos espectros fue midiendo la absorbancia y la reflectancia y por
consiguiente podemos obtener la transmitancia y solo ésta Ultima se pasa en porcentaje

(4+R+T=1)
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A partir del analisis de estas oscilaciones es posible obtener informacién sobre el
indice de refraccién, coeficiente de extincion y espesor de las capas. También es
posible determinar Eg, conocida como energia de banda prohibida para las
laminas delgadas, considerando que el TiO> es un semiconductor de zona de
energia prohibida con transicion indirecta permitida. Tal informacion se obtiene a

1/2
)

partir de la representacion de (A*hv (A: absorbancia) frente a hv vy

extrapolando a cero; esto ultimo conocido como la ecuacion de Kubelka Munk.

La Figura 6.5 representa la forma de obtener los espectros UV-Vis
experimentalmente, en la que el haz de luz atraviesa una muestra formada por
una lamina delgada de espesor d e indice de refraccion n depositada sobre un
sustrato. El sustrato tiene un indice de refraccion s y coeficiente de extincion k=0.
El indice de refraccion de la pelicula delgada se puede expresar como un indice
de refraccidon complejo n = n - ik, siendo n el indice de refraccién y k el coeficiente
de extincion. Si el espesor de la capa es uniforme, cuando el haz de luz atraviesa
la muestra se producen efectos de interferencia entre la onda incidente y la

reflejada en la intercara capa-sustrato.

4

Reflexion \ |1

\ Transmisitn

Figura. 6.5.- Esquema experimental del procedimiento de obtencion de un espectro UV-Vis de una
pelicula delgada depositada sobre un sustrato.

Esta interferencia origina una serie de oscilaciones como se muestra en el
espectro de transmitancia de la Figura 6.6 que presenta un acercamiento de la
lamina delgada L Fe-TiO; 3 *. Se incluyen también el espectro de transmisién del

vidrio (Ts) y las curvas de las envolventes (TM y Tm) que pasan por el maximo
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y el minimo de las oscilaciones del espectro cuyos parametros opticos y espesor

se quiere calcular.
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Figura 6.6. Acercamiento del espectro de absorcion UV-Vis de la |amina delgada de Fe-TiO, 3*. La
envolvente de los maximos (TM) y los minimos (Tm) se representan mediante la linea de puntos.

6.3.3. Calculo de energia de banda prohibida. (Eg).

La energia de banda prohibida (Eg) de las laminas delgadas se puede calcular de
los datos de absorcién.

La transmitancia de las laminas esta dada por la ecuacion:

Donde a es el coeficiente de absorcion t es el espesor de la l[amina.
Para las transiciones directas de banda a banda, la dependencia con la energia de

a puede describirse por la funcién de Kubelka-Munk.

Donde hv es la energia del fotén, A¢ es un parametro independiente de la energia
del fotén para las transiciones respectivas y Eg es la energia del ancho de banda
prohibida y m es un valor que depende del tipo de transicion del semiconductor;
m= 1 transicion directa permitida, m= 3 transicion directa prohibida, m=4 transicién

indirecta permitida, m = 6 transicion indirecta prohibida. Para el TiO2, m=4.
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(ahv)"? = 4 (i?V—Eg) ............ (6.4)

En la practica, lo que se hace es la extrapolacion de una linea recta que pasa por
los puntos experimentales, donde el ascenso en la absorcién es muy pronunciado,
hacia el eje de las abscisas (donde el coeficiente de absorcién es cero). El punto
de interseccion de la linea recta con el eje de las abscisas corresponde al valor de

la Eq.

6.3.4. Estudio de adherencia de la lamina delgada.

Con el fin de estudiar la velocidad de disolucion de las diferentes laminas
delgadas, se llevd a cabo el ensayo de disolucion, en las condiciones de
suspension de los catalizadores llamadas condiciones drasticas, y en las de
reaccion. En el primer caso se utilizaron tres muestras de cada lamina. Cada
muestra fue colocada en un recipiente con alcohol y agua en proporciones iguales
y ajustado el pH a 10 posteriormente se llevaron a un ultrasonido. Ver seccion
6.4.4

La disolucion de las laminas fue determinada a partir de mediciones de pérdida de
peso de cada muestra, obteniendo asi los porcentajes de pérdida de peso segun
la siguiente ecuacion:

%W = M*(

0

Donde Wy es el peso inicial de la muestra y W es el peso de la muestra a cada

periodo de tiempo.

El estudio fue realizado durante un periodo de 6 dias durante ese tiempo se
realizd el siguiente procedimiento: las muestras se mantuvieron a temperatura

ambiente, las mediciones de peso se determinaron cada 5 minutos, el tiempo total
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de la prueba fue de 30 minutos. Para ello, las muestras fueron colocadas sobre
papel absorbente a temperatura ambiente y posteriormente secadas a 400 °C
durante 1 hora, se dejaron enfriar a temperatura ambiente se pesaron, utilizando

una balanza analitica.

6.3.5. Estudio de la solubilidad de la lamina delgada en medio de reaccién.

En este caso se utiliz6 como medio disolutivo el medio de reaccién durante la
actividad fotocatalitica, esto fue durante la evaluacién de degradacion del acido
2,4-D a una concentracién de 40 ppm teniendo un pH 5; dicha reaccién se realizd
en un fotoreactor, a presién atmosférica con agitaciéon y burbujeando aire seco con
un flujo de 1 mL/min a 33 °C, la reaccion se mantuvo durante 4 horas, una vez
pasado este tiempo la ldmina delgada fue secada a 400 °C 1 hora y
posteriormente se dej6 enfriar a temperatura ambiente para ser pesada. Ver

seccion 6.4.5

6.3.6. Determinacion de la fotoactividad.

La actividad fotocatalitica de los catalizadores, se evalu6é con la degradacion del
acido 2,4-D (Aldrich), en fase acuosa. Dicha reaccién se realiz6 en un fotoreactor,
a presion atmosférica con agitacion y burbujeando aire seco con un flujo de 1
mL/min a 33 °C, la reaccion se mantuvo durante 4 horas tomando una alicuota de
3 mL cada 30 min.

El reactor fue irradiado con una lampara de Kr UVP Pen Ray 90-0014-01
(radiacién visible).

La masa de catalizador utilizada fue de una lamina delgada en 200 mL de

solucién acuosa con 40 ppm de acido 2,4-D.
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6.3.7. Estudio de las propiedades microestructurales “Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM)”

Para realizar este estudio se utiliz6 un microcopio electronico de Barrido de marca
Carl Zeiss, modelo DSM-940% con panel extendido de alto vacio con 30 kV de
aceleracion y una resolucién de 6 nm. Es posible adquirir imagenes en forma
digital o analégicamente, con este Gltimo método de adquisicion es posible obtener
la informacién ya sea por medio de placas de negativos o con impresiones

instantaneas. Ver Figura 6.7

Figura 6.7. Equipo de microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

A las laminas delgadas se les realizé un recubrimiento de oro con un equipo para
realizar spputering, el recubrimiento es de unos cuantos nanometros. El equipo es
de marca Baltec, modelo SCD050, este paso se realizé con la finalidad de no
perder detalles de la estructura de la lamina delgada y no tener problemas con el

vidrio comun. Figura 6.8

Figura 6.8. Equipo de microscopio para realizar spputering de oro
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6.4. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 6.1 presenta la nomenclatura de las laminas delgadas obtenidas por el
método de giro que se formaron depositando 1 mL sobre el sustrato de vidrio, el
espesor del deposito se controld ajustando el giro del instrumento a 700
revoluciones por minuto (RPM), el proceso se repitié6 12 veces para obtener el
espesor final de la lamina delgada, las muestras obtenidas se etiquetaron como: L
Fe-TiO2 3 *, L Fe-TiO, 3**, L Fe-TiO, 5%y LFe-TiO, 5.

Tabla 6.1. Nomenclatura utilizada para la designacioén de los catalizadores.

Muestra Velocidad de giro Tratamiento térmico Numero de capas
para la formacién de para fijarlo al sustrato
la lamina (rpm) (°C)
L Fe-TiO, 3* 700 400 12
L Fe-TiO, 3** 700 400 12
L Fe-TiO, 5* 700 400 12
L Fe-TiO, 5 ** 700 400 12

6.4.1. Difraccion de rayos-X

Para estudiar las caracteristicas de la capa microcristalina de las laminas
delgadas de Fe-TiO, depositadas sobre vidrio, se utilizé la técnica de difraccion
de rayos X con incidencia haz rasante (GIXRD por sus siglas en ingles) para
eliminar la contribucion de informacion relacionada al sustrato. En la técnica
GIXRD, el angulo de incidencia del haz de rayos X permanece fijo en un valor
bajo con respecto a la superficie de la muestra cambiando el angulo de difraccion
en 20. Este procedimiento permite una mejora de la sefal difractada procedente
de la lamina delgada, lo que revela informacién sobre la microestructura de la
muestra, la reflexién de Bragg aumenta de anchura debido a las caracteristicas
microestructurales como la distribucion, forma de microcristales y la reduccion de

los tamanos de los cristalitos.
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La Figura 6.9 presenta los difractogramas de rayos X con incidencia haz rasante
(GIXRD) de las laminas delgadas L Fe-TiO; 3%, L Fe-TiO; 5%, donde se observa
que la fase cristalina no sufre modificaciones durante el proceso de formacion de

laminas delgadas.

L Fe-TiOZ 5°

L Fe-Ti0O2 3*

Intensidad (u.a)

-

25 30 35 40 45
2 Teta (Grados)

Figura 6.9. Difraccion de rayos X con incidencia haz rasante (GIXRD) de las laminas delgadas L
Fe-TiO; 3* y L Fe-TiO; 5*.

La Figura 6.10 muestra la difraccion de rayos X con incidencia haz rasante
(GIXRD) de las laminas L Fe-TiO,; 3** y L Fe-TiO; 5**, estos patrones indican la
modificacion que tuvieron los materiales en forma de polvo (Figura 4.2) al
someterse al proceso de formacidon de las laminas delgadas, formando
microcristales como lo muestra el GIXRD donde se observa, una mayor anchura
de la reflexion de Bragg debido a la estructura microcristalina de la superficie.

En ambos difractogramas, la sefial del sustrato esta completamente excluida. La
microestructura de las laminas delgadas obtenidas no afectan las propiedades

fisicas de los materiales, como la Eg.
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L Fe-Ti02 5*

Intensidad (u.a)

25 30 35 40 45
2 Teta (Grados)

Figura 6.10. Difraccion de rayos X con incidencia haz rasante (GIXRD) de las laminas delgadas L
Fe-TiO, 3** y L Fe-TiO, 5**.

6.4.2. Propiedades Opticas.

Absorcion UV-Visible de laminas delgadas. Las propiedades Opticas de las
laminas delgadas de TiO, se han estudiado mediante la espectroscopia de

absorcion UV-Vis.

Los espectros de las laminas delgadas presentan oscilaciones que son el
resultado de fendmenos de interferencia producidos entre el haz incidente y la

porcién de éste reflejada en la intercara capa/sustrato.

El indice de refraccién del sustrato se puede expresar como:

S=1 4+ [V 1 6.6
///I; J\lll / g Tﬁz ( )

Donde Ts representa el valor de la transmitancia del sustrato (vidrio sédico
calcico), obteniéndose un valor para el indice de refraccién del sustrato de s =
1.69.
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Para la obtenciéon de las constantes épticas y espesor de la lamina delgada hay
que tomar los valores de los maximos y los minimos de las oscilaciones en la zona
de transmitancia. Es conveniente trazar las envolventes TM y Tm que pasan por
dichos maximos y minimos y sobre ellas, tomar el par de valores
correspondientes, asi como el valor de la longitud de onda. Aqui hay que proceder
con especial cuidado porque para cada valor de un maximo del espectro, su
minimo no corresponde con ningun punto del espectro sino a un punto de la
envolvente Tm, y viceversa. Una vez tomados los valores de transmitancia de los
maximos y los minimos del espectro de transmisién, el indice de refraccién de la

lamina delgada ha cada longitud de onda se puede calcular a partir de la siguiente

formula:

n= N+ /N =8> 6.7)

Donde

N =28(T,, ~T,/T,/T,xT,)+(S* +1)/2............ (6.8)

Para calcular el espesor, es preciso utilizar la ecuacién que describe el fendbmeno

de interferencia:

2nd =mA ............ (6.9)

En la que m es un nimero entero o semientero. A partir de la ecuacion (6.9) es
evidente que si n1 y n2 son los indices de refraccidon en dos maximos o minimos

consecutivos situados a A1 y A2, el espesor se puede calcular como:

d=12,120An,—2,n) oo, (6.10)

Esta dltima expresion es muy sensible a los errores en n. Sin embargo, se puede
realizar la media de d y junto con los valores de n, a cada longitud de onda,
calcular m, (utilizando la ecuacion 6.9). Asi se obtienen valores de m préximos a
valores enteros o semienteros. Si aproximamos dichos valores de m a valores
exactos de numeros enteros o semienteros, podemos recalcular d de nuevo
utilizando la ecuacion 6.9. Con ello se obtienen valores de espesor a diferentes

longitudes de onda mucho mas precisos. Se puede asi considerar que una media
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de esos valores es el valor real de espesor de la lamina delgada para distintos
valores de A. Utilizando este espesor, y la ecuaciéon 6.9 se puede recalcular n.
La Tabla 6.2 muestra los valores calculados para la lamina delgada cuyo
espectro de transmision UV-Vis se representan en la Grafica 6. 6. Las tres
primeras columnas representan los valores de longitud de onda y de transmitancia
de los maximos y los minimos que pasan por las envolventes.

La cuarta columna representa el indice de refraccion utilizando la ecuacion 6.7 y
la quinta, el espesor calculado para cada pareja de maximos y de minimos
posibles. La media de estos valores nos ayuda a calcular los valores aproximados
de m (columna seis). Estos valores se aproximan a sus valores exactos de
numero entero o semientero (columna siete). Las dos dultimas columnas

corresponden a los valores corregidos de ny d.

Tabla 6.2. Parametros utilizados y resultados obtenidos al aplicar el método numérico de
Swanepoel al espectro de transmision UV-Vis de la Grafica 6.6.

A=(nm) TM Tm n d(A) m m corr ncorr d corr (A)
537 0,99 097 167 9913 61 6 0,16 9913
567 0,98 097 164 15688 90 4 0,072 15688
598 0,98 0,97 1,64 30170 166 4 0,039 30170
613 0,98 098 164 14705 78 3 0,062 14705
654 0,98 0,97 165 14164 71 2 0,046 14164
701 0,98 097 1,65 suma 0,38 84642

promedio  0.002 16928 A
169 nm

De la media de los valores de la cuarta columna (n) se obtiene el valor del indice
de refraccidén para la lamina delgada (n = 1.65) y de la media de la dltima columna
el valor de espesor (169 nm).

Calculo del coeficiente de absorcion en la region de baja y media absorcion

usando la siguiente ecuacién: [21]

- E, -[E2 ~(n* ~1)n* —5.06))
oA (n—1Y(n-225)  |[ 7 (6.11)
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Calculo del coeficiente de absorcién en la regidn de alta absorcion utilizando la

siguiente relacién [21].

o =—11d{h{(”+1)3(”+2'25)@} ............ (6.13)

-

24n”

El vidrio utilizado como sustrato presenta absorcion a longitudes de onda corta
(280 nm), por lo tanto no afecta la absorcion de las laminas preparadas por
encima de 325 nm.

Sin embargo, a longitudes de onda menores, cercanas a la energia de banda
prohibida, las pérdidas por dispersion estdan dominadas por la absorcién

fundamental, obteniéndose la siguiente relacion, ver ecuacion 6.14. [23].

El coeficiente de absorcién por encima del umbral de absorcién fundamental sigue
una dependencia a = (Eg) ™, el exponente m = ', es caracteristico de una
transicién directa; para la transicién indirecta (m = 2). Para energias hv> Eg, el
material absorbe los fotones, en cambio para hv< Eg, los fotones no son

absorbidos y a = 0.

La Figura 6.11 muestra las laminas delgadas L Fe-TiO; 3* y L Fe-TiO; 5% la
diferencia de los tonos amarillentos en la coloracion es ocasionado por el
contenido de hierro.

Las laminas delgadas L Fe-TiO,; 3** y L Fe-TiO, 5**, se diferencian de las de
anatasa por presentar colores mas intensos debido al tratamiento térmico, que se

dio al polvo precursor (800°C).
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-a -b
-c -d

Figura 6.11. Laminas delgadas donde: a) L Fe-TiO, 3%, b) L Fe-TiO, 3**, ¢) L Fe-TiO, 5*.d) L Fe-TiO,
5%

6.4.3. Determinacion de la energia de banda prohibida Eg.

Para materiales semiconductores con transiciones indirectas como los que se
estudian en este trabajo, ver capitulo 4; en la regidn espectral cercana a la Eg se
cumple la funcién de Kubelka-Munk que usualmente se escribe como

a(hv)=4lnv-E, )%. Los valores de Eg se determinan por la extrapolacién de una linea

recta donde el ascenso en la absorcion es muy pronunciado:

——LFeTiO, 5"

-
=

2 3 4 5
hv {eV)

Figura 6.12. Funcion Kubelka-Munk en funcién de la energia, de la L Fe-TiO, 5**
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Todas las muestras presentan un espectro de absorcién semejante al de L Fe-
TiO, 5™, Figura 6.12 el cual se atribuye a la transicion electrénica del orbital 2p
del oxigeno al orbital 3d del titanio, el hierro desplaza hacia la regién visible la Eg,
en funcién de su concentracion en la ldmina delgada; Tabla 6.3, esto se atribuye a
que el Fe 3 acepta electrones, lo cual coloca la energia de Fermi cerca de la
banda de valencia donde se encuentra el orbital 2p del oxigeno y los electrones

que unen a los atomos en el sélido, como consecuencia disminuye la Eg.[24, 25]

La Tabla 6.3 muestra los parametros Opticos donde el espesor de las laminas
delgadas se encuentra en la misma magnitud de 700 nm, mientras que el indice
de refraccion es menor en las ldaminas que provienen de fase cristalina anatasa,
siendo éstas las que presentan mayor Eg, el coeficiente de absorcién esta

relacionado a la Eg siendo menor éstos en la lamina delgada L Fe-TiO; 5**.

Tabla 6.3. Parametros calculados de las laminas delgadas.

indice de coeficiente de
Muestra Espesor d (nm). refraccion Eg (eV) absorcion
(n) a (em™)
L Fe-TiO, 3* 724 1.69 2,8 0.047
L Fe-TiO, 3** 679 2.96 2,6 0.045
L Fe-TiO, 5* 761 1.69 2,2 0.042
L Fe-TiO,5** 710 2.13 1,2 0.032

El indice de refraccién (n) del vidrio comuln es n= 1.5, por lo que los valores reportados en la Tabla
6.3 es la suma de ny4i, MAs nyio. referencia o dopado dependiendo el caso.

6.4.4. Estudio de adherencia de la lamina delgada.

La Figura 6.13 muestra el porcentaje de catalizador perdido en las laminas
delgadas a condiciones en las cuales se realiz6 la suspension de los polvos
(condiciones drasticas, seccién 6.2.1.1), este fue calculado con la Ecuacién 6.5
que esta en funcién del tiempo expuesto, hasta un maximo de 30 minutos, la
erosion de laminas delgadas disminuye a medida que aumenta el contenido de

hierro y se hace mas lento cuando la lamina es mas delgada.
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Figura 6.13. Pérdida de peso en funcion del tiempo en condiciones drasticas de las laminas
delgadas.

6.4.5. Estudio de la solubilidad en medio de reaccion.

La Figura 6.14 muestra las curvas de pérdida de peso, de las laminas delgadas
en las mismas condiciones de reaccion (degradacion del Acidé 2,4-D), el
porcentaje de pérdida fue calculado segun la ecuacién 6.5 en funcién del tiempo
expuesto, hasta un maximo de 960 minutos, la erosién disminuye a medida que
aumenta el contenido de Fe, siendo mas resistente la lamina delgada L Fe-TiO;
5%,

e lremos

A L Fe-TiO, 3"
—w—LFe-TiO, 3"

| N
‘g T
3 Nl
R 95 \ A
% A\w____-'
= ]
93 o
T l l | l
0 200 400 600 0 -

Tiempo(min)

Figura 6.14 Pérdida de peso en funcion del tiempo de disolucién en las mismas condiciones de
reaccion.
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6.4.6. Propiedades microestructurales “Microscopia Electréonica de Barrido
(SEM)”.

La microestructura de las laminas delgadas de Fe-TiO; es determinada mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Dicha técnica nos permite determinar
la calidad de las laminas delgadas considerando factores como uniformidad en el
tamafo de grano y buena dispersion.

El estudio de la microestructura de las laminas delgadas es critico tanto por su
influencia sobre las propiedades o6pticas de las capas, como en relacién con el

comportamiento fotocatalitico de las laminas delgadas de Fe-TiO,.

La Figura 6.15 presenta la imagenes de SEM de las laminas delgadas de las
muestras L Fe-TiO; 3* y L Fe-TiO; 5* en la Figura 6.15 a) se observan particulas
adheridas al sustrato formando la lamina delgada, en cambio la lamina del material
con 5% de hierro Figura 6.15 b) la adherencia sobre el sustrato es pobre y en este

caso, la lamina delgada se fracturd por efecto de la evaporacion del solvente.

Figura 6.15. Imagenes SEM de laminas delgadas preparadas por resuspension de sélidos. Donde
a) LFe-TiO; 3%, b) LFe-TiO; 5*.

La Figura 6.16 muestra las imagenes de las laminas delgadas L Fe-TiO, 3** y L
Fe-TiO, 5**, la Figura 6.16 a) presenta la imagen de la lamina delgada con 3% de
hierro donde se observa un aglomerado de particulas en forma de granos; la

imagen de la lamina del material con 5% de Fe calcinado a 800 °C Figura 6.16 b)
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muestra una lamina delgada compacta formada por microcristales con una textura
de cavidades (rugosa).

La diferencia principal entre las laminas formadas con materiales con 3% y 5% de
hierro calcinados a 400 °C y 800 °C es que en las laminas delgadas obtenidas a
partir de materiales calcinados a 800 °C se forman fibras microcristalinas, se
mejora la adherencia sobre el sustrato y la textura rugosa forma una cantidad

importante de poros y cavidades.

Figura 6.16. Imagenes SEM de laminas delgadas preparadas por resuspension de sélidos. Donde
a)LFe-TiO; 3**, b) LFe-TiO, 5**.

6.4.7. Actividad fotocatalitica: degradacion de acido 2,4-

diclorofenoxiacético.

La fotoactividad se estudié con la degradacion del acido 2,4-D (Aldrich), en fase

acuosa en las condiciones descritas en la parte experimental.
La Figura 6.17 muestra la actividad de las laminas delgadas LFe-TiO; 3* y LFe-

TiO, 5* irradiados con luz visible, la actividad es similar en ambas laminas esto se

atribuye a la Eg que es de 2.8 y 2.2 eV respectivamente.
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Figura 6.17. Fotodegradacion acido 2,4-D con las laminas delgadas L Fe-TiO, 3* y L Fe-TiO, 5*.

La Figura 6.18 muestra la degradacién del 2,4-D con las laminas LFe-TiO; 3" y
LFe-TiO, 5 irradiadas con luz visible, aumentando la fotoactividad conforme se
incrementa la concentracién de Fe, esto se atribuye a que la Eg de 2.6 y 1.2 eV
para las laminas LFe-TiO, 3** y LFe-TiO, 5**.

80 4
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Figura 6.18. Fotodegradacién del acido 2,4-D con laminas delgadas LFe-TiO, 3** y LFe-TiO, 5**.

108



Capitulo 6. ‘Resultados”
Sintesis y caracterizacion de laminas delgadas de Fe-TiO: con propiedades fotocataliticas, evaluadas en la
fotodegradacion del acido 2,4- Diclorofenoxiacético.

La Tabla 6.5 muestra las constantes de velocidad y los tiempos de vida media
para la degradacién de 2,4-D con luz visible, los materiales LFe-TiO; 3* y LFe-TiO»
5* presentan menos afinidad al herbicida al igual que LFe-TiO, 3* debido a que
presentan constantes de velocidad menores a la LFe-TiO, 5** que presenta una

8.9x10° min "' 1o que la hace tener un menor tiempo de vida media.

Tabla 6.5. Constantes de velocidad y tiempo de vida media para la de gradacion del 2,4-D.

Constante de Tiempo de vida
Muestra velocidad media
K 10 (min™) t ., 10° (min)
L Fe-TiO, 3* 3.8 1.8
L Fe-TiO, 3** 5.5 1.3
L Fe-TiO, 5* 2.7 25
L Fe-TiO, 5** 8.9 0.8

6.4.7.1. Mecanismo de reaccion de la degradacion del 2,4-D.

El Figura 6.19 muestra una ruta propuesta de reaccidon general, para la
degradacion total (mineralizacién completa) del 2,4-D, se toma en cuenta todos los
compuestos intermediarios encontrados en la bibliografia.

Los principales agentes oxidantes son O, °‘OH vy los de reduccién "H en
fotocatalizadores de Fe-TiO,.

La especie mas importante producida por los fotocatalizadores es *OH por su alto
poder oxidativo ya que se presenta en mayor cantidad.

1-. El mecanismo comienza por el ataque de *OH al C(1)-O que une de 2,4-D,
causando la ruptura de su cadena lateral para dar 24-diclorofenol y el acido
glicélico.

2-.Puede reaccionar el *OH con el 2,4-diclorofenol hidroxilando el C(5) o C(4)
produciendo la 2-clorobenzoquinona y 2,4-diclororesorcinol, el ion cloro perdido se
reduce.

3-. Se desclora la 2-clorobenzoquinona y el 2,4-diclororesorcinol por la reaccién
con *OH dando como productos los acidos maleico y acido fumarico que se oxidan
a acido oxalico.

Este acido también puede formarse por un camino paralelo que involucra

hidroxilacion del acido glicélico, previamente formado de la dehidrogenacién del
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acido glicélico inicialmente formado.

La transformacion de todos estos acidos

carboxilicos en el acido del oxalico se acelera cuando mas *OH se generan en el

medio por el burbujeo de aire seco. El acido oxalico establece la via de

mineralizacién a CO; por la accion de *OH. [12]

O—-0H
[_
o]
Cl
Cl

Acido 2,4- Diclorofenoxiacético
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. +
HO' /H cl
__HO/H +
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Figura 6.19. Mecanismo de degradacién del acido 2,4 D por fotocatalisis del Fe-TiO,.
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Resumen

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados via sol-gel de TiO, dopado
al 3y 5 % de Fe en peso y calcinados a 400 y 800 °C para obtener sus fases
activas anatasa y rutilo respectivamente, fueron resuspendidos para formar las
laminas delgadas (catalizadores soportados) por el método de giro y calcinadas a
temperatura de 400 °C con el objetivo de fijarlas al soporte y sin modificar sus
caracteristicas estructurales y texturales. Dicha actividad se evalué en la
desactivacion de la bacteria E. coli utilizando luz visible.

Se encontrd que E. coli es fuertemente eliminada con los catalizadores L Fe-TiO;

5% fase cristalina rutilo.

Palabras Claves: Laminas delgadas, anatasa, rutilo; Fe-TiO; E. coli, luz visible,

fotodesactivacion.

7.1. INTRODUCCION

El tratamiento de agua es de gran importancia para la gran mayoria de los paises;
se han utilizado métodos como la digestién bioldgica, oxidacidn quimica entre
otras, para la eliminacion de los microorganismos dafiinos o contaminantes
industriales provenientes de los efluentes, sin embargo, éstos métodos no son tan
eficientes, lo cual hace posible la busqueda de nuevas tecnologias, como la

fotocatalisis.

El fotocatalizador soportado (laminas delgadas) es una gran alternativa en el
tratamiento y desinfeccion del agua ya que es un sencillo fotomaterial que elimina
agentes patégenos (bacterias, virus y otros microorganismos) de aguas asi como
materia organica muerta, pudiendo llegar a su mineralizacidon. También es eficaz

en la degradacion de compuestos organicos téxicos y contaminantes. [1, 2, 3]
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Esta tecnologia, ofrece una alternativa inocua en todos los entornos relacionados
con el tratamiento del agua gracias a que se logra activar con luz (UV o visible) y
no utiliza ningun elemento o compuesto quimico ni tampoco lo genera, por lo tanto
respeta las caracteristicas fisicoquimicas del agua, sin cambiar su conductividad,
ni el “pH", ni precipitar sales; eliminando las sustancias quimicas y biolégicas

potencialmente peligrosas para la salud y el medio ambiente. [4, 5]

Como desinfectante la fotocatalisis del TiO, actua rompiendo las cadenas de
proteinas, por lo que destruye cualquier microorganismo vivo, desnaturalizando su
ADN y destruyendo otras estructuras celulares por lo que impide la regeneracion y

la creacion de resistencias.

Los catalizadores soportados (laminas delgadas) permite la implantacién segura
de sistemas para el tratamiento de agua y aire por medio de la fotocatalisis;
reportes cientificos, estiman que es un 150% mas eficaz que una concentracion de
cloro de 2 ppm (elevadisima y muy corrosiva), sin emplear ningun desinfectante
quimico y eliminando por tanto los riesgos de toxicidad y corrosién; las reacciones
se producen a escala nanométrica en la superficie de una lamina delgada,

activado por una lampara de Luz (UV o visible).

Frente a métodos convencionales en la desinfeccion de aguas en piscinas y
balnearios, la fotocatalisis aporta ventajas evidentes. Al reducir al minimo el cloro
o bromo residual en el agua, elimina problemas dermatolégicos, respiratorios, bajo
rendimiento deportivo, etc, asi como la formacion de cianuros, halogenuros y
trihalometano (sustancias potencialmente carcinégenas) derivados de la reaccion
de las cloraminas secundarias con la materia organica, degradando también
bisfenol, dioxinas y otros contaminantes organicos con diferentes grados de

eficiencia.

Las aplicaciones de la fotocatalisis de materiales soportados son multiples,

destacando los entornos Industriales (Plantas embotelladoras, Industria céarnica,
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explotaciones ganaderas, etc.) Torres de refrigeracion en construcciones, agua de
consumo en yates, cruceros y otros buques, riego en cultivos selectos, plantas y
mini-estaciones moéviles de campafa para la desinfeccién instantanea de agua
para el ejército y proteccion civil (captada de charcos, rios, lagos, conducciones

dafadas, etc.), deportivos (pscinas, jacuzzis, etc).

Ademas de tener aplicaciones fotoquimicas el TiO; en forma de lamina delgada
se utiliza en sensores, capacitores, dispositivos electronicos, celdas solares,
proteccion de materiales. Por su excelente  biocompatibilidad vy

hemocompatibilidad, es util en el campo médico-biolégico. [6, 7]

El presente trabajo tiene como finalidad desactivar E. coli mediante fotocatalisis

de Fe-TiO; soportados en vidrio comun activada con luz visible.

7.2. ANTECEDENTES

El TiO, soportado o inmovilizado en diversos materiales como: vidrio, fibras
Opticas, piedra pémez y acero inoxidable, se han estudiado ampliamente. [8, 9]

La eficiencia fotocatalitica del TiO, soportado en vidrio, cemento, ladrillo rojo y
fibra organica, usando diferentes técnicas son comparadas con la eficiencia
fotocatalitica en suspension del TiO,, para la degradacion de 3-acido
nitrobencensulfénico (3-NBSA) y acido 4-nitrotoluensulfénico (4-NTSA). En todos
los casos la fijacién de TiO, soportado en soélidos, reduce apreciablemente la
eficiencia fotocatalitica. Los mejores resultados se obtienen con TiO, en fibras

inorganicas, reporta Rachel y col. [10]

Recientemente se han preparado fotocatalizadores en forma de laminas delgadas
tanto por métodos de via hiumeda. (Por ejemplo, sol-gel, spray pirolisis, y técnicas
relacionadas) [11, 12] como por via seca (por ejemplo, deposicion fisica o quimica

desde fase vapor, y otras técnicas). [13, 14]
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Entre estos dudltimos métodos de sintesis debemos mencionar de manera
especifica el uso de la deposicidon quimica desde fase vapor activada por plasma
(PECVD) que, junto con un control de la temperatura durante la deposicién [15,
16] puede hacer factible la sintesis de laminas de diferentes caracteristicas y
propiedades.

Estudios sistematicos con fotocatalizadores de TiO, en forma de polvo han
permitido establecer correlaciones entre la fotoactividad y caracteristicas tales

como su estructura, tamafo de particula, area superficial, etc. [17, 18, 19]

Como se mencioné en el Capitulo 5 y 6 el proceso fotocatalitico consta de
distintas fases de reacciones quimicas que generan especies reactivas que
pueden provocar danos mortales sobre diversos microorganismos. [20]

Las especies reactivas con el oxigeno son capaces de romper o dafar células,
funciones virales o estructuras de las mismas provocando asi la inactivacién de

NnuMerosos microorganismos.

Los radicales hidroxilos formados en presencia de agua a partir de los huecos
fotogenerados no pueden difundir desde la superficie del TiO; hasta el seno de la
disolucion. Para una célula o un virus en contacto con la superficie del TiO, puede
darse la transferencia directa de un electrdn o un hueco al microorganismo o
alguno de sus componentes. Si las particulas de TiO, son suficientemente
pequefas, éstas pueden penetrar en la célula y los mecanismos del proceso

fotocatalitico darse en su interior [21]

Los tamarfios relativos de los microorganismos y el catalizador mas empleado en
fotocatalisis, el TiO, P-25 fabricado por Degussa (Alemania), pueden dar una idea
de cémo se da el proceso (Figura 7.1). La orientacidon de las particulas y
microorganismos, su carga eléctrica superficial (membrana celular negativa y
superficie de TiO, cargada en funcion del pH), asi como su tamafo seran
parametros clave a la hora de producirse un posible acercamiento, la posterior
adsorcion 6 penetracion de las particulas del 6xido a través de la pared celular y

finalmente el proceso fotocatalitico. [22]
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Figura 7.1. Esquema del proceso de fotocatalisis en la desactivacion (muerte) de microorganismos
con catalizadores en forma de polvo.

En este trabajo se examinan los aspectos cuantitativos de la desactivacion de
E.coli dentro de un pequefio reactor que contiene laminas delgadas de Fe-TiO; al
3y5%.

7.3. METODOLOGIA DE TRABAJO.

7.3.1. Elaboracion de medios de cultivo

Ver el Capitulo 5 seccion 5.3.1.
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7.4. MATERIAL Y METODO

Al igual que en la parte de desactivacién de E.coli utilizando fotocatalizadores en
polvo Capitulo 5 Seccion 5.4, para activar y seguir la cinética de crecimiento de
la bacteria E. coli se preparé el medio Luria Bertani (LB) en un matraz aforado de
1 L donde se suspendieron 10 g/L peptona de caseina, 10 g/L cloruro de sodio y 5
g/L extracto de levadura en 800 mL de agua destilada. Después se agitoé la

solucién en una parrilla con agitacion magnética y se afor6 a 1L.

Para identificar y cuantificar las bacterias E. coli presentes se realiz6 el analisis
microbiolégico de conteo en placa, este método es muy utilizado para determinar
la cantidad de microorganismos viables.

Para realizar esta técnica se preparé el medio Eosina azul de metileno (EMB)
suspendiendo 36 g de medio EMB en un matraz de 2 L con 1 L de agua destilada
y se dej6 reposar durante 5 minutos para posteriormente calentar a ebullicion
durante 1 0 2 min hasta su disolucion.

A ambos medios de cultivo se les ajustdé el pH a 7.2 £+ 0.2 con solucién de
hidroxido de sodio 10 N y se esterilizaron en autoclave a 121 °C y 15 Ib/plg? de

presién durante 15 min.

Posteriormente el medio LB se dej6 enfriar a temperatura ambiente. El medio EMB
se dej6 enfriar hasta los 48 °C y en un area estéril se distribuy6 en cajas petri, se
dejé solidificar para después incubar durante 24 h para verificar que no se
hubieran contaminado.

La cinética de crecimiento se llevé a cabo en un area estéril, inoculando con 10
mL el fotorreactor que contenia 135 mL de medio LB y dos tubos con rosca que
contenian 4.5 mL del mismo medio con 0.5 mL de la misma cepa. Los dos tubos
que contenian los cultivos se agitaron con ayuda de un vortex para llevar a cabo la
medicién de la absorbancia como prueba del crecimiento en intervalos de 1 hora
de tiempo. La absorbancia se midié con un espectrofotometro a 580 nm y ambos

tubos se incubaron junto con el fotorreactor a 37 °C. El crecimiento se midié como
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se indico anteriormente hasta alcanzar una absorbancia de 0.525 nm

aproximadamente que es cuando se llega al estado estacionario.

Como fotorreactor Batch se utilizé un vaso de precipitado de vidrio Pyrex de 250
mL el cual se colocd sobre una parrilla con agitacion magnética dentro de una
camara obscura equipada con una lampara de Kr UVP Pen Ray 90-0014-01
(radiacién visible). Este fotorreactor esta provisto de un sistema para fijar la
lampara y facilidad la toma de muestras durante el tiempo de ensayo. Ver Figura
1.2

Figura 7.2. Fotorreactor Batch utilizado en los experimentos con los catalizadores soportados
(laminas delgadas).

La actividad fotocatalitica se realizo a presion atmosférica con agitacion y
burbujeando aire seco con un flujo de 1 mL/min a 37 °C, las reacciones se
mantuvieron durante 1 hora tomando una muestra de 1 mL cada 30 min.

La masa del catalizador utilizada es una lamina delgada que tiene una dimension
de 25 cm? de superficie expuesta por cada 135 mL de medio LB previamente
inoculado con E. coli. Todos los ensayos de desinfeccion fueron realizados bajo

este mismo procedimiento experimental.
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Para poder hacer las diluciones se prepararon 500 mL de solucién salina al 0.9%,
distribuyendo 9 mL de esta soluciébn en tubos con rosca y se esteriliz6 en

autoclave a 121 °C y 15 Ib/plg? de presioén durante 15 min.

La fotodesactivacion se realizé una vez que la E.coli llega a su fase estacionaria;
se toma del fotorreactor una muestra de 1 mL en condiciones estériles y se diluye
en un tubo con rosca que contiene 9 mL de la solucién salina siendo ésta la
dilucién 107" y se agita para después tomar otra alicuota de esta dilucion y diluirla

en otro tubo que contiene solucion salina y asi hasta llegar a una dilucion de 107'°.

Después de cada una de las diluciones se tomaron 0.05 mL con una pipeta
serolégica estérii de 1 mL y se sembré6 de forma homogénea con una asa
bacteriologica estéril cada una de las diluciones por duplicado para la evaluacién
del tiempo 0.

El medio restante del fotorreactor se expuso a la irradiaciéon de la luz en presencia

de los catalizadores (Tabla 7.1.).

La Tabla 7.1 presenta la nomenclatura de las laminas delgadas que se
sintetizaron, ver seccién Capitulo 6 seccion 6.2.1.3. Elaboracion de laminas

delgadas

Tabla 7.1 Nomenclatura utilizada para la designacion de los catalizadores, 400 °C y 800 ° C.

Muestra %Fe
L Fe-TiO, 3* 3
L Fe-TiO, 5* 5
L Fe-TiO, 3** 3
L Fe-TiO, 5** 5

Para seguir el proceso fotocatalitico, se muestre6 a la media hora y una hora.

Para el andlisis de las muestras, se realizaron las diluciones como se indicod
anteriormente para el tiempo cero y posteriormente se sembraron en cajas petri

las cuales se incubaron durante 24 y 48 horas a 37°C, transcurrido este tiempo se
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pudo llevar a cabo el conteo de las unidades formadoras de colonias (UFC/mL).
Los experimentos fueron realizados por duplicado y cada barra representa el

promedio de las repeticiones.

7.5. RESULTADOS Y DISCUSION

Al igual que en la evaluacion de la actividad de polvos se realiza la cinética de
crecimiento y conteo de E. coli; ver detalles en el Capitulo 5 seccién 5.5.

Resultados y discusion Figuras 5.5 y 5.6.

Es bien sabido que la luz visible no tiene poder bactericida sobre E. coli, es decir
no dafa los mecanismos de reparacion del ADN, como sucede al utilizar UV, tan
solo son dafiados los mecanismos de defensa de las bacterias que son adheridas
a la superficie de las laminas delgadas y que por medio del fenémeno del par

electron hueco son desactivadas.

La Figura 7.3 muestra la cinética de degradacion (eliminacion) de E. Coli, con los

fotocatalizadores L Fe-TiO; 3* y L Fe-TiO2 5%, con luz visible.

El conteo de E.coli en medio selectivo, al concluir la fotoreaccion, inducida con luz
visible, indicd que durante los primeros 30 minutos solo sobrevive el 4% de E.coli,
en presencia del fotocatalizador L Fe-TiO; 3* y el 5% con el fotocatalizador L Fe-
TiO, 5%

Con la finalidad de comparar la actividad de los fotocatalizadores, se realizd una
corrida de referencia, en ausencia de fotocatalizadores, con esta medicién se
comprob6é que la radiacion visible aplicada, no tiene efecto negativo sobre la
bacteria E.coli, por lo tanto no se degrada.
Cuando se duplica la dosis de radiacién, aumentando el tiempo de exposicion a 60
minutos, los fotocatalizadores incrementan 1% su eficiencia Figura7.3.
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Al realizar el conteo de E.coli en medio selectivo una vez terminada la
fotoreaccién se observa que durante los primeros 30 minutos se desactivan el 96
% en la lamina L Fe-TiO; 3* y disminuye al 95 % en la L Fe-TiO; 5% la referencia,
no tiene efectos sobre E.coli por los motivos descritos anteriormente.
La intensidad (I) usada en las pruebas fue de 0.728 W/m?, permanece fija
(siempre se utilizo la misma lampara); la dosis (It) a la primera media hora es 0.37
Wh/m?y a los 60 min 0.73 Wh/m? Tabla 7.2.
Cuando se duplica la dosis es decir aumentamos el tiempo de exposicién a 60
minutos las laminas delgadas presentan un incremento del 1% de eficiencia, con
éstos resultados podemos resaltar que las laminas delgadas aumentan la
velocidad de desactivacion de E. coli, teniendo eficiencias semejantes.
El comportamiento descrito, se puede atribuir a que la lamina L Fe-TiO, 3* Figura
6.15 a), presenta una superficie granulosa con baja rugosidad, la energia de
banda prohibida es Eg 2.8 eV, ver Tlabla 6.4. En la lamina L Fe-TiO, 5%, Figura
6.15 b), la energia de banda prohibida es menor, Eg 2.2 eV, sin embargo la
textura del material es denso, sin rugosidad, contiene multiples fracturas por
evaporacion de la solucién precursora y la adherencia al substrato es baja. En
estas condiciones, las muestras descritas no son capaces de desactivar
totalmente a la E.coli.

-LFe-Ti('.'!2 3

I LFe-TiO, 5*

I Referencia
100

80
60

40

% E. coli/(UFC/(ml))

20

0 15 30 45 60

Tiempo (min)

Figura 7.3. Fotodesactivacion de E.coli irradiada con luz visible en presencia de las laminas
delgadas L Fe-TiO, 3*, L Fe-TiO,5* y referencia.
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La Figura 7.4 muestra la cinética de la desactivacion de E.coli con los
fotocatalizadores L Fe-TiO, 3" y L Fe-TiO, 5. La radiacion visible se aplicoé
durante 30 minutos, en estas condiciones Unicamente sobrevive 3% de E. Coli,
con el fotocatalizador L Fe-TiO23* y 1% con el fotocatalizador L Fe-TiO, 5**. La
corrida de referencia, con radiacion visible sin fotocatalizador no afecta a la

bacteria E. coli.

Duplicando el tiempo de exposicion a 60 minutos, aumenta la actividad
fotocatalitica, con el fotocatalizador L Fe-TiO, 3** y s6lo queda 2 % de E. coli
viable y con el de L Fe-TiO2 5 no sobrevive ninguna bacteria, el material y las
condiciones de esta corrida, permiten una desinfeccion total ya que el

microorganismo ya no se podra reproducir.

La fotoactividad de la lamina delgada L Fe-TiO; 5**, mostrada en la Figura 7.4, se
atribuye a las propiedades texturales y electronicas destacando la estructura
irregular (rugosa), el valor de energia de banda prohibida Eg es de 1.2 eV; ver
Figura 6.16 y Tabla 6.4., lo cual permite generar el par electron-hueco con
radiacion de luz visible. La superficie formada resulta idénea para que se aglutine
E.coli, y las células adheridas a la superficie de esta lamina delgada, se

desactivan con mayor eficiencia.

La actividad menor de la lamina delgada L Fe-TiO; 3**, comparada con la de L
Fe-TiO, 5™, se atribuye a la diferencia en la textura de la superficie, donde el

aglutinamiento de bacterias por unidad de area es menor.
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Il Fe-Ti 02 3
I L Fe-Ti 0, 5
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Figura 7.4. Fotodesactivacion de E.coli irradiada con luz visible en presencia de las laminas
delgadas de L Fe-TiO, 3**, L Fe-TiO,5**

7.5.1. Cinéticas de desinfeccion

Ver Capitulo 5, seccion 5.5.1

La Tabla 7.2 presenta la constante global de velocidad de desactivacion, tiempo
de vida media y la dosis requerida para llegar a la mitad de concentracion de E.
coli para las laminas delgadas L Fe-TiO; 5%, L Fe-TiO; 3%, L Fe-TiO, 5™ y L Fe-
TiO, 3™ y referencia (luz visible). En dicha tabla se observa que las constantes
de desactivacion de E. coli son del mismo orden de magnitud, con esto
corroboramos que tienen la misma afinidad por la bacteria o velocidad de
desactivacion; la referencia presenta una constante pequefia lo que nos dice que
la luz visible no tiene ninguna afinidad o efecto sobre E. coli. El tiempo de vida
media aumenta conforme disminuye la constante global de desactivacion (k); asi
como la dosis, no perdamos de vista que la intensidad | es fija por haber utilizado
una misma lampara en todos los experimentos y solo variamos el tiempo del

producto (It), esto es (til para darse una idea de cuanta dosis se requiere para
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obtener una eficiencia del 50 % y ademas este concepto es valioso al utilizar luz

natural (solar).

Tabla 7.2. Parametros cinéticos para la de gradacion de E. coli, con laminas delgadas de L Fe-
TiO, 5%, L Fe-TiO, 3, L Fe-TiO, 5% y L Fe-TiO, 3** con luz visible.

e " -
Muestra K (mi) T1j2 (min) . %E()\c;\?lrsﬂanlq A
Referencia 0 a a
L Fe-TiO, 3* 0.022 31 0.38
L Fe-TiO, 5 0.022 31 038
L Fe-TiO, 3** 0.023 31 037
L Fe-TiO, 5* 0.023 30 036

7.5.2. Mecanismo de eliminacion de E.coli

La Figura 7.5 esquematiza el proceso de desactivacién de E. coli, donde: a)
E.coli esta protegida por la membrana externa. En el primer paso el
microorganismo se adhiere a la superficie de la ldmina delgada. b) la membrana
externa es atacada por las especies reactivas producidas por el efecto
fotocatalitico de las laminas delgadas de L Fe-TiO, dopadas con Fe. c¢) El segundo
paso es un periodo durante el cual, las especies atacantes actian eficientemente
en la membrana citoplasmatica. d) En este caso, la reaccién fotocatalitica
desempefia un papel importante en la introduccion de las especies atacantes a
través de las membranas de la célula. Probablemente ésta es la razon por la que
E. coli, muere de manera efectiva, sobre las laminas delgadas de L Fe-TiO,. [21,
22]
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Figura 7.5. Esquema del proceso de fotocatalisis en la desactivacion (muerte) de microorganismos
con catalizadores en forma de |lamina delgada.

La llustracion esquematica del proceso de desactivacion de E. coli. a) la E.coli esta protegida por
la membrana. El primer paso el microorganismo es adherido, a la superficie del catalizador (lamina
delgada), b) la membrana externa es atacada por las especies reactivas producidas por
fotocatalisis TiO» (c) El segundo paso es un periodo durante el cual las especies atacantes sean
efectivamente tomadas en la membrana citoplasmatica (d). En este caso, la reaccion fotocatalitica
principalmente desempefia un papel importante en ayudar a la intrusion de las especies atacantes
en la celula. Esta es probablemente la razon por la que las células de E. coli son muertas de
manera efectiva en laminas delgadas de TiO; o M/TIO,, incluso en condiciones muy débiles de luz.
Nota: Donde M puede ser un metal dopante por ejemplo Cu, Fe® " etc
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8.1. CONCLUCIONES

La propuesta de emplear la fotocatalisis heterogénea activada con luz visible como
alternativa a las tecnologias actualmente disponibles para la eliminacién de
contaminantes organicos y biolégicos en fase acuosa, se presenta como una
opcion no sélo viable sino muy interesante.

Mediante la técnica sol-gel se sintetizaron catalizadores de Fe-TiO, en fase
cristalina anatasa y rutilo, que posteriormente permitieron preparar laminas

delgadas por el método de giro.

CAPITULO 4

La evaluacion de la energia de banda prohibida (Eg), muestra que el Fe estimula
el desplazamiento de absorcién de radiacién hacia la region visible del espectro
electromagnético, haciéndola menor al aumentar el contenido de Fe; ademas se
observa una reduccion importante de la Eg por efecto del tratamiento térmico al
pasar de fase cristalina anatasa a rutilo. La fotodegradacion del acido 2,4-D es
mayor en la fase cristalina rutilo lo cual se atribuye a la pequefia brecha de

energia de banda prohibida.

CAPITULO 5

Los catalizadores en fase cristalina rutilo presentan mayor actividad fotocatalitica

en la muerte de E.coli debido a que posee una menor Eg.

Existen diversas formas para que los catalizadores aumenten su eficiencia:

1-. Aumentando el tiempo de exposicién, para que mas células de E. coli tenga
contacto  con la superficie del catalizador y sean atacadas con los radicales
formados.

2-. Incrementando la masa del catalizador para aumentar el area de contacto con
E.coli.

3-. Disminucion de la turbiedad del medio de cultivo donde se encuentra E.coli.
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4-. Composicién quimica del medio de cultivo para aumentar la cantidad de
oxigeno disuelto.

5-. El uso de espejos para incrementar la incidencia de luz hacia el medio de
cultivo, tal como papel aluminio o reactores con terminacién espejo.

6-. Los precursores y método de sintesis del fotocatalizador desempefa un papel
importante durante la desactivacion de E. coli, ya que la tasa de formacién de
especies *OH en la superficie ha sido reportada mencionando que es funcién del

tamano de particula, area especifica, fase cristalina y masa total en suspension.

CAPITULO 6

Se prepararon exitosamente laminas delgadas por el método de giro (spin-
coating) por suspensién de polvos, previamente obtenidos por el método sol-gel.

Presentan mayor adherencia al vidrio sodico- calcico los materiales que contienen
5 % en Fe que parten de polvos en fase rutilo, esto se corrobora en la microscopia
electrénica de barrido (SEM) ya que presenta una textura rugosa y fibrosa la que
la hace mas resistente al desprendimiento en el medio de reaccidén y condiciones
drasticas, la rugosidad aunada a la pequefia Eg (1.2 eV) aumenta la

fotoactividad con luz visible en la degradacién de 2,4-D.

CAPITULO 7.

La actividad fotocatalitica del semiconductor TiO, dopado con Fe, activados con
luz visible, es prometedora para la eliminacién de microorganismos patégenos y
desinfeccion de superficies, creando areas auto limpiables, con aplicacion en agua

y aire.

La técnica para la preparacion de las laminas delgadas es importante, ya que la
fase cristalina del TiO, en su fase rutilo, se transform6é en microcristalina,
manteniendo una energia de banda prohibida Eg, caracteristica de la fase rutilo,

que se activa con radiacion electromagnética visible.
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Los fotocatalizadores de laminas delgadas formadas a partir de la fase cristalina
rutilo, presentan una eficiencia antimicrobiana mayor a los formados a partir de la
fase cristalina anatasa, lo cual se atribuye a que en el primer caso, el material
formado presenta mayor rugosidad, para la adherencia del microorganismo vy

menor energia de banda prohibida Eg.

La utilizacion de fotocatalizadores soportados es bastante ventajosa por razones
técnicas, especialmente bajo condiciones de flujo, puesto que puede evitar las
etapas de recuperacién del fotocatalizador, como filtracién o la decantacion;
ademas esta tecnologia es util para crear materiales autolimpiables (ventanas,
azulejos), areas blancas en la industria farmacéutica y alimentos, zonas de cirugia,
esterilizacidon de materiales quirdrgicos, contaminacién en atmaésferas interiores
(oficinas, residencias, naves industriales, estaciones del transporte colectivo
(metro), hospitales, autos particulares), y por su biocompatibilidad con células

humanas para crear biomateriales recubiertos de TiO-.

8.2. PERSPECTIVAS

El creciente interés de la proteccion ambiental esta imponiendo el concepto de
desarrollo sostenible, lo que sera dificil de lograr sin la participacion de fuentes de
energias renovables, siendo en estos momentos la energia solar la mas
abundante Yy disponible de todas las existentes. Lo que hace que la fotocatalisis
activada con luz visible tome una gran relevancia debido a que es un paso anterior

a la aplicaciéon con luz solar.

El tratamiento de aguas industriales, urbanas y la potabilizacion son algunas de
las aplicaciones en las que puede funcionar la fotocatélisis con luz visible debido a
que el gobierno de México exige cumplir normas cada vez mas estrictas en los
indices de contaminantes organicos y biolégicos; las normas que aplican para
poder desechar aguas contaminadas a los sistemas de alcantarillado urbano
o municipal, son, NOM-002-SEMARNAT-1996 y NOM-003-SEMARNAT-1997 y
para la potabilizacion de agua NOM-127-SSA1-1994.
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A pesar del enorme potencial de aplicacién, a mediano y largo plazo, de los
procesos de fotocatalisis heterogénea y de los significativos esfuerzos de
investigaciéon y desarrollo realizados en la ultima década por instituciones
cientificas de varios paises, todavia queda un largo camino por recorrer hasta
llegar a la implementacion a escala industrial y lograr la construccién y el

funcionamiento eficaz de grandes plantas de tratamiento.

Hasta la fecha, la mayoria de las aplicaciones de los procesos de fotocatalisis
heterogénea han sido investigadas y desarrolladas solamente a escala de
laboratorio, con limitadas aplicaciones implementadas y evaluadas a escala de
planta piloto. Para lograr la apertura de mercados a estas tecnologias ha de
realizarse un importante esfuerzo en cuanto al estudio de costos y demostrar la

posible factibilidad técnica, econémica y ambiental.

Los logros alcanzados en Francia, Alemania, Espafa, Japon, Rusia, Estados
Unidos y Suiza serviran de base para definir direcciones de trabajo y alcanzar las
principales metas de investigacion y desarrollo trazadas para los préximos 20

Afos.

Ventajas de la fotocatdlisis con luz solar:

Se destruyen (mineralizan) sustancias toxicas y peligrosas, mezclas organicas
complejas, y productos no biodegradables, a concentraciones relativamente
elevadas.

Uso de una energia medioambientalmente muy benigna, y sin costo alguno, como
es la energia solar, lo que contribuye a la sostenibilidad de la tecnologia.

Es posible lograr la mineralizacion de practicamente cualquier tipo de sustancia
organica, incluidas mezclas complejas y compuestos dificimente tratables por
otros métodos, como es el caso de dioxinas, disolventes, pesticidas, etc.

Se puede alcanzar la oxidacion de elementos inorganicos, como los cianuros.
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Permite realizar, simultdneamente al proceso de oxidacibn de compuestos
organicos, la reduccion de metales muy téxicos y peligrosos, como la del Cr (VI) a
Cr ().

Las sustancias contaminantes son eliminadas en un Unico proceso “in situ”, sin
necesidad de ser extraidas previamente, ni transportadas o modificadas.

El proceso se desarrolla a temperatura ambiente.

Dominio de la tecnologia de colectores solares, inversién reducida, equipamiento
tecnolégico de baja complejidad, y bajos costos de operacion y mantenimiento de
las plantas de tratamiento.

Puede ser usado como un tratamiento terciario, en combinacién con cualquier otro
tipo de tratamiento convencional, lo que permite su facil integracién en procesos

industriales.
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Abreviaturas.

RPM Revoluciones por minuto.

Vis Visible.

E.coli Escherichia coli.

Acido 2,4-D Acido 2,4 diclorofenoxiacetico.

BET Metodologia para el calculo de Area Superficial Especifica,
propuesta por: Brunauer, Emmett y Teller.

DRX Difraccién de rayos X.

IUPAC Unién Internacional de Quimica Pura y aplicada.

Eg Energia de banda prohibida.

BC Banda de conduccion.

BV Banda de valencia.

SC Semiconductor.

N Centro neutro.

Ea Energia absorbida.

E| Energia liberada.

Ee Energia de Fermi.

TPR-H» Reduccién a temperatura programada con H,.

SEM Microscopia electrénica de barrido.

Fe3*2* Hiero con valencia mas 3 y mas 2.

epe h'ub Electréon-hueco.

RS Recombinacion en la superficie.

RV Recombinacion en el volumen.

Er (P) linea de desplazamiento de la energia de fermi en semiconductor
tipo p.

Er (n) Linea de desplazamiento de la energia de fermi en semiconductor
tipo n.

a Coeficiente de absorcién.

R Reflectancia absoluta.

p° Presion de saturacion de un vapor.

p Presion de vapor.

p/pO Presion relativa de un vapor durante un proceso de sorcioén.

A Longitud de onda.

f(R) Funcion de Kubelka-Munk.

a Absortividad molar.

c Concentracién del analito.

Ep Energia caracteristica del foton.

h Constante de Planck.

K Coeficiente de absorcién.
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ppm

Definiciones.

Absorcion

Adsorcion

Sustrato
substrato

Fisisorcion

Quimisorcion

Material

Desactivacion
de E. coli

Energia inicial caracteristica del fotén.
Energia final caracteristica del fotén.
Fotdn absorbido.

Foton emitido.

Constante que depende del material.
Volumen adsorbido.

Envolvente de los Maximos.
Envolvente de los minimos.
Espectro de transmisién del vidrio .
Partes por millén.

Es la penetracion o incorporacion de una sustancia hacia la masa
de un substrato.

Adsorcién es la formacion de una capa de moléculas adheridas
sobre la superficie de un adsorbente que nomalmente es un
sélido o un liquido. Las naturalezas de la capa adsorbida y del
substrato (superficie) son, por lo general, diferentes.

Base para soportar materiales, vidrio comun (s6dico calcico).
Forma final del catalizador (polvo o lamina delgada).

Es el enriquecimiento de la capa interfacial con respecto a uno o
mas componentes de la fase gas. Un gas adsorbible (i.e. el
adsorbible) se deposita en la superficie del substrato sélido (i.e. el
adsorbente) convirtiéndose en un adsorbato.

La especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacion,
mas o0 menos intensa, para dar lugar a una especie distinta.

Fotocatalizador (lamina delgada o polvo).

Muerte de E. coli, eliminacion de E. coli.
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ANEXO

En el desarrollo de la tesis, se presentaron los resultados en diversos congreso
nacionales e internacionales, al igual que se publicé un articulo que lleva por titulo
Antimicrobial activity of Fe-TiO thin film photocatalysts en la revista internacional
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 222 (2011) 159- 165.
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Fe-TiO; sol-gel thin film photocatal ysts were prepared by the spin-coating method. Precursory Fe-TiO;
films, containing 3 and 5wt.% Fe, were thermally treated at 400 and 800°C; the dominant crystalline
phases of TiO; were anatase and rutile, respectively. The thin films were characterized by X-ray diffrac-
tion, UV-vis spectroscopy, and scanning electron microscopy. The antimicrobial photocatalytic activity
over colonies of Escherichia coli bacteria, deposited on the thin films and induced by the incidence of visi-
ble radiation was evaluated by the plate counting method. The thin film containing 5wt.% Fe and treated
at 800°C had a microcrystalline texture and could eliminate E coli bacteria completely after 60 min. In
these materials the active phases are both anatase and rutile.

© 2011 Elsevier BV. All rights reserved.

1. Introduction

Surface chemistry investigation has been significantly increas-
ing as it is shown by the numerous studies that have been recently
performed about this topic. Many studies in surface chemistry deal
with activated materials and, indeed, the thermal activation of sur-
face processes on diverse substrates is currently a driving force
behind a myriad of technological applications.

Electronic excitation is another source of surface activation,
which can be induced by absorption of electromagnetic radiation.
The electronic activation of surface species hasbecome the first step
for developing anew surface chemistry on various materials. Explo-
ration concerning the electronic activation of surface processes is
now a very actively and recurring research front line and, in the
future, it will grow significantly in interest with respect to sunlight
employment for producing electricity and to create and apply new
photocatalytic surfaces [1].

Because of its outstanding properties and applications, titanium
dioxide (TiO2 ) is up to date the most important semiconductor for
photochemically decomposing environmental pollutants in order
to diminish the harmful effects of these compounds in air or water.
TiOy is a non-toxic material and is capable to oxidize several
compounds under UV irradiation. Many studies about the pho-
todecomposition of pollutants by this metal oxide are currently

* Corresponding author, Tel.: +52 55 58044669x4669; fax: +52 55 58044666,
E-mail address: mjap@xanum.uam.mx (M. Asomoza).

1010-6030/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved,
doi: 10.1016/jjphotochem 201 1.05.016

under way and the preparation of highly effective photocatalysts
that are activated by UV radiation has already been pursued [2]. The
semiconducting andinsulating properties that these solid materials
possess are mostly due to the convenient value of their energy band
gap (Eg); nevertheless, only a few semiconductors are suitable for
photoactivation since Eg for insulators is too large to allow absorp-
tion of visible light. Eg is then a very important parameter given
that it enables excited electrons to remain in a high energy level
fora relatively long period of time thus allowing a fine exploitation
of the material properties [3].

Under UV photoexcitation, valence electrons absorbenergy thus
generating electron hole pairs (e~ — h'*) in the valence and conduc-
tion bands. Each e~ — h* pair can diffuse and recombined among
themselves in the TiO5 bulk volume or surface. These e~ —h* enti-
ties have both strong reducing and oxidizing activities and can react
with water and oxygen toyield active species, such as hydroxyl rad-
icals (*OH) and superoxide anions (0; ). Electron-holes, *OH, and
0, are extremely reactive after contacting organic compounds. The
oxidation of bacterial cell components, such as lipids and DNA, by
these species can produce cell death [4].

The control of dangerous emissions to the environment and the
degradation of pollutants are important topics that should be taken
into account when trying to reduce the affectations produced by
pollution. For the elimination of microorganisms or organic pollu-
tants, several methods such as biological digestion and chemical
oxidation are now widely applied. Nevertheless, these methods
are not very effective, thus it is important to develop new mate-
rials and novel technologies for allowing an improvement of the
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performance regarding the processes of environmental decontam-
ination [5-7].

Photocatalysis together with the development of effective pho-
tocatalytic materials are excellent alternatives for eliminating
pollutants in air and water. The degradation mechanism can beacti-
vated with UV and visible radiation without generating secondary
residual products [8,9].

Thin films are an important option for the treatment of water
and air, these materials can eliminate pathogen agents (bacteria,
viruses, and other microorganisms) as well as dangerous organic
compounds hence leading to their total mineralization [10-14].

The aim of this study is to investigate the antibacterial activ-
ity under visible-light irradiation of Fe-doped TiO; thin films
loaded with 3 and 5 wt.% of Fe; these films, deposited on sodium
glass by the spin-coating method, are a fine alternative for the
Escherichia coli (E. coli) water disinfection treatment. The Eg value
of these thin films was determined from the UV-vis spectra of these
materials. The thin film having 5wt.% of Fe reached the lowest Eg,
as well as a microcrystalline domain texture that was suitable for
fine bacterial adherence to the surface. The photocatalytic reaction,
induced by visible radiation, and the detection of viable and unvi-
able E. coli bacteria were studied. Bacterial concentrations were
determined by the standard method of counting the microbe num-
ber that was grown on a plate.

2. Experimental
2.1. Synthesis

Fe-Ti0; thin films were prepared by the spin-coating method,
using a burnished Na glass substrate that was treated with con-
centrated HF in order to improve the adhesion between them.
The material to be deposited on the sodium glass substrate was
previously synthesized as follows: a volume of 39mL of ethanol
was placed in a glass reactor and subjected to magnetic agitation;
afterward, 39 mL of titanium ethoxide, Ti(OCyHs )4, and an aqueous
solution of Fe(NO3)3-9H20 were dropwise added to obtain mate-
rials with either 3 or 5wt.% Fe on TiO3. The reactant system was
adjusted to pH 3 through the addition of diluted HCI, while kept
under stirring until all hydrolysis and condensation reactions were
accomplished [15]. Subsequently, the resultant gel was filtered,
washed withdeionized water, and driedat 100 “C. The powder sam-
ples obtained this way were labeled as: Fe-TiOy 3 and Fe-Ti0O5 5.
When these materials were thermally treated at 400°C an asterisk
was added (i.e. Fe-TiO5 3* and Fe-Ti0O, 5*); similarly, two aster-
isks were added to the labels of the samples treated at 800°C (i.e.
Fe-TiOz 3*" and Fe-TiOz 5™*). The procedure selected to deposit
thin films on glass substrates was the spin-coating method. This
was made via a SEVE SC-1000 commercial device. The film for-
mation conditions were chosen as follows: 45°C, a temperature
measured in situ by means of an IR sensor thermometer, and a
spinning speed of 700 rpm. On top of a burnished sodium glass
substrate, 1 mL of a TiOy colloidal suspension was deposited drop-
wise in order to form a thin film over the glass. After some solvent
evaporation, the film was annealed at 400 °C in order to improve
its adherence to the glass substrate. The colloidal TiO suspension
was prepared as follows: a certain amount of photocatalyst pow-
der that was previously synthesized by the sol-gel procedure was
kept under stirring and refluxed at 70°C, in a 50/50 (v{v) mixture
of ethanol and water at pH 10 during 48 h. The suspension thus
obtained was used to form the thin film on the glass substrate by
repeating twelve times the deposition procedure (one deposition
after another) described above.

The resultant thin film samples were labeled, depending on the
annealing temperature to which the powder photocatalyst was

subjected as: F Fe-TiO4 3%, F Fe-Ti0y 3**, F Fe-TiOy 5%, F Fe-Ti0,
5%* the * symbol means a temperature of 400 °C and the ** symbol
represents a temperature of 800°C (in the text it is already stated
that the digits 3 and 5 represent the wt.% Fe in the samples).

The average film porosity could be determined by measur-
ing the film apparent density in the following way. The substrate
is weighed before the deposition of the film, and then the film
and substrate are weighed together. From the values of the film
thickness and weight, the apparent density can be calculated. Nev-
ertheless, in the present work, the average-size bacteria, i.e. the
rod-shaped E. coli is about 0.5 wm in diameter and 2 pwm in length;
thesedimensions easily surpass any actual pore diameter that could
be present in the film. Therefore, in this case, bacteria are more
likely to remain on the external film surface than to penetrate inits
interior and therefore porosity of the film plays no major role.

2.2. Characterization

2.2.1. X-ray diffraction

The X-ray diffraction patterns (XRD) of the Fe-TiO5 thin film
specimens were obtained with a Siemens D500 diffractometer cou-
pled to a Cu anode tube with. The desired Cu-Kq (A=1.5406A)
radiation was selected by using a diffraction beam monochromator
[16].

To study the microcrystalline coating characteristics of the Ti05
film deposited on glass substrates, the grazing incidence X-ray
diffraction (GIXRD) technique was used [17,18]. In this GIXRD tech-
nique, the angle of incidence of the X-ray beam with respect to
the sample surface is kept fixed at a low value while changing the
2@ diffraction angle. This procedure allows an enhancement of the
diffracted signal coming from the thin film, thus revealing detailed
information about sample microstructure; the Bragg reflection
width increases due to microstructural features, microcrystal dis-
tribution, microcrystal shape, and shrinking of the crystallite sizes.

2.2.2. UV-vis spectroscopy

The UV-vis spectra were obtained via a Cary 100 UV-vis spec-
trophotometer. From these spectra, the energy band gap (Eg) was
calculated.

2.2.3. Scanning electron microscopy (SEM)

Images of the films were obtained with a DSM-940 Carl Zeiss
scanning electron microscope, with 30kW of acceleration voltage
andaresolution of 6 nm. The materials were previously coated with
gold, using a SCDO50 Baltec device. The SEM image magnification
was set at 5000 x.

2.2.4. Photocatalytic activity

The photocatalytic activity of the Fe-TiO» thin films was eval-
uated in liquid medium inside a stirred photoreactor containing a
Luria-Bertani (LB) bacteria culture medium. The photoreactor con-
sisted of a Pyrex glass beaker of 250 mL. The thin film photocatalyst
and the liquid culture medium were put inside the beaker and
then stirred during the microbial degradation process. The radi-
ation source was a Kr UVP Pen Ray 90-0014-01 lamp that was
immersed in the beaker; the radiation emitted by the krypton lamp
corresponded to the visible interval of the electromagnetic spec-
trum. To avoid any kind of interference radiation, coming from
other sources, measurements were made in a black walls container.
Bacterial photodegradation was carried out at 37°C, under atmo-
spheric pressure, while dry air was bubbled constantly (1 mL/min)
during 1h.

The photocatalyst film was a square thin layer of 5¢m x5 c¢m,
with an average thickness of 718 nm that was evaluated by oscil-
lation interferometry [Smith D.L. Thin film deposition Principles
& Practice] while applying the Uv-vis spectroscopic procedure
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Fig. 1. Thin film images of: (a) F Fe-TiDz 3" and (b) FFe-Ti02 5%

..

Fig. 2. Thin film images of: (a) F Fe-TiD2 3 ™ and (b) FFe-Ti0z 5",

developed by Swanepoel [19], which is based on the radiation
transmitted through a thin absorbing film on a transparent sub-
strate. An average mass difference of 43 mg was determined before
and after a thin film was deposited on the glass substrate.

A= anatase
R=rutile

Fe-TiDg 5=

Intensity {u.a}

5 15 25 35 45 55 65 75
2 Theta (degree)

Fig. 3. XRD patterns of precursory powders Fe-TiO» 5* and Fe-Ti0s 5,

These considerations about the measurement of the film thick-
ness, together with the evaluation of the apparent density, are
related to the possibility of assessing the porosity characteristics
of the thin film.

F Fe-Tig2 5 **
R
a -
- FFeTiO25*
£
=
1 | L ]
25 30 35 40 4

2 Theta (degree)

Fig. 4. Thin film GIXRD patterns of F Fe-TiO; 5" and F Fe-Ti0O» 5™ thin films,
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Fig. 5. Uv-vis spectra of FFe-TiO; 3% F Fe-Ti0; 5', FFe-TiO: 3 ** and F Fe-Ti0; 5
samples,

3. Results and discussion
3.1. Synthesis

Fig. 1 shows color photographs of the F Fe/TiO, 3" and F Fe[TiO,
5% thin films, obtained from the respective powders. The difference
in coloration intensity between the two samples is due to their
different Fe contents,

Fig. 2 corresponds to color photographs of F Fe/TiO2 3*" and F
Fe[TiO2 5™, thin films, obtained from their respective powders. The
different coloration of the films, if compared to those in Fig. 1, can
be attributed to the Fe oxidation state existing at 800°C (i.e. Fe3*)
at which these samples were subjected.

Transition metal oxide preparation procedures [20], cannot
avoid the formation of large defect concentrations. In the system
Fe-TiO», the metal ions preferential oxidation states correspond to
Ti* and Fe**. However, O vacancy defects can be induced by the Fe
content together with the thermal treatment thus reducing these
ion oxidation states to Ti** and FeZ*; indeed, the extent of defects
can sometimes be related to the ease of oxidation or reduction
processes in transition metals.

3.2, X-ray diffraction

Fig. 3 shows the XRD patterns of the Fe-TiO; 5" and Fe-TiO, 5**
powders. The dominant crystalline phases present in the calcined

Table 1

Energy band gap.
Sample Ez(eV)
FFe-TiO2 3" 2.8
F Fe-Ti0; 3™ 26
FFe-Ti0, 57 22
F Fe-TiQ, 5™ 12

materials corresponded to anatase (A) and rutile (R), respectively.
The positions of the diffraction peaks match the positions of powder
diffraction file (PDF) cards 4-0477 (anatase) and 21-1276 (rutile)
(PDF).

Fig. 4 shows the GIXRD patterns of the F Fe-TiO, 5% sample
measured from 25° to 45° 26 values; in this case, anatase micro-
crystalline structure remains after colloidal formation and thin film
deposition. For the F Fe-TiO, 5*"sample, the film formation process
has led tosmaller microcrystals so that the GIXRD signal shows the
increased Bragg reflection width ought of to the microcrystalline
surface structure, In both diffractograms, the signal from the sub-
strate is completely excluded. The microstructure of the obtained
filmsis not affecting the physical properties ofthe materials, as well
as the Eg values after the film deposition process.

3.3. UV-vis spectroscopy

33.1. Eg

The XRD spectral region in Fig. 5 corresponding to the Eg of the
studied materials was found to fulfill the Kubelka-Munk equation:
(ahv)Y2=A (hv - Eg), in which « is the absorption coefficient of
the solid, A is a constant that depends on the material, (hv) is the
photonic energy [21-23].

An energy absorption equivalent to Eg, generates e~ —h* pairs
in the semiconductor materials and these entities are capable of
inducing photocatalytic activity [24,25]. In the present work, Eg
values are calculated from the absorption spectra through extrap-
olation of a straight line toward the energy axis. All samples show
spectra with similar radiation absorption values and this can be
attributed to the electronic transition from an 2p O orbital to a 3d
Ti orbital. In these photocatalysts, the Fe3* content likely modifies
the Fermi energy level and induces an Eg shift toward the small-
est energy values found in the visible region of the electromagnetic
spectrum. Table 1 shows the obtained Eg values [25,26].

3.4. Scanning electron microscopy (SEM)

Fig. 6 shows SEM images of F Fe-TiO, 3" and F Fe-TiO, 5% thin
films. In Fig. 6a thin film particles are seen adhered to the Na sub-

Fig. 6. Thin film SEM images of: (a) F Fe-Ti0Os 3" and (b) F Fe-TiO; 5'specimens,
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3000 nm

Fig. 7. Thin film SEM images of: (a) FFe-Ti0s 3 ** and (b) FFe-TiO; 5 "* specimens.

strate. In Fig. 6b, it can be noted that the adherence of the Fe-Ti0,
photocatalyst to the glass substrate is poor; in this case, the thin
film looks fractured by effect of the of the liquid phase evaporation
during film deposition.

SEM micrographs of the F Fe-TiO» 3** film in Fig. 7a, depicts
particlesthatare adheredto the substrate asan agglomerate; Fig. 7b
isaSEM photograph ofthe F Fe-TiO, 5" filmthat presents atexture,
which is formed by cavities containing a compact microcrystalline
material, this film isthe one that presents the best adherence to the
Na glass substrate.

3.5. Photocatalytic activity

3.5.1. Growth curve

Fig.8 shows a typical E coli growth curve. There, an exponential
phase growth can be distinguished during 4 h; this can be realized
when observing the E. coli LB culture medium at 30 min intervals.
The bacterial growth rate remains constant and the total popula-
tion is almost uniform, in regard to the chemical composition of
the cells, metabolic activity, and other physiologic characteristics:
cells are viable with a constant size. After concluding the exponen-
tial growth phase, the growth rate rapidly decreases until reaching
a standstill; at this point itis said that a stationary phase growth has
been attained. This phenomenon occurs since the cells have con-
sumed all nutrients and accumulated toxic byproducts by reason
of their metabolism.

06 ¢

[Biomasslf (nm

Timem

Fig. 8. E coli growth kinetics in LB medium,

A latency growth phase is not observed at all since cells arise
from an identical medium and are obtained from a fresh culture
step that requires no period of adaptation tothe new environment.

In the stationary growth phase, the number of viable cells
remains constant and thus it is possible to evaluate the photocat-
alytic degradation by starting from the same E. coli population. The
stationary growth phase can be extended up to several hours given
that some E. coli aredivided, others die, and the viable ones continue
producing acids and toxic products. Some dead cells are lysed, the
cellular membrane is destroyed and cells liberate enzymes (pro-
teases, nucleases, and lipases) that degrade the macromolecules
into smaller molecules, those that in turn will be used by the living
cells.

The most practical way to distinguish viable and not viable
cells after photochemical treatment is by calculating the number
of colonies through the plate counting method on a specific solid
medium,

Each viable E. coli results in the formation of a colony after its
incubationin an eosin methylene blue agar (EM.B) medium, giving
a metallic green color characteristic of the colonies. The number of
colonies is counted and the result is expressed as colony forming
units per milliliter (CFU mL~1) (Fig. 9).

3.5.2. E colidegradation

Photocatalysis as a disinfection technique implies the influ-
ence of the LB medium on E coli degradation; this happens since
the medium is a mixture of organic and inorganic substances
that improve the bacterial physiological state and increases their

Fig.9. E. coli viable bacteria in EM.B,
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Fig. 10. E. coli photodeactivation with F Fe-TiO» 3" and F Fe-TiO: 5" thin films
irradiated with visible light,

defense mechanisms against the action of light and *OH radi-
cals. The inhibition of the medium implies effects such as: radical
scavenging, photocatalyst inhibition, light absorption by the com-
ponents of the medium, *OH radical competition between the
organic compounds of the medium and bacteria, as well as the
affinity that exists between these and the photocatalyst. It is
then evident the competition existing between the degradation
produced by the organic compounds of the LB medium and the
microorganisms for photocatalytic disinfection [27,28].

Fig. 10showsE. coli degradation kinetics, under visible lightirra-
diation, for the F Fe-TiO, 3 and F Fe-TiO, 5* photocatalysts. The
intensity (I of the applied visible radiation was 0.728 W/m?2, dur-
ing the first half hour a radiation dose (I x t) of 0.37 Wh/m? was
applied.

E. coli counting in selective medium, after concluding the pho-
toreaction under visible light, indicated that during the first 30 min

B FFe-TiOp 3"
W FFe-TiD, 5
W Referance
100
a0
g &0
pre
=
3
w40
-
20
0
o 15 30 45 60

Tirmne/min

Fig. 11. E. coli photodeactivation of with F Fe-TiO2 3" and F Fe-TiOz 5" thin films
irradiated with visible light,

only 4 and 5% of the E. coli population survives in the presence of
the FFe-TiOy 3" and F Fe-TiO4 5" photocatalysts, respectively.

In order to compare photocatalytic activity, a blank test (ie.
that involving no photocatalyst) was employed; after this measure-
ment, it was confirmed that visible radiation has no elimination
effect on E. coli bacteria [29]. When the radiation dose is dupli-
cated by increasing the exposure time to 60 min, the photocatalysts
efficiency increases by 1%, see Fig. 10.

The above described behavior is probably due to the granu-
lar surface of the F Fe-TiO, 3" film since, which is endowed of a
low porosity and an Eg of 2.8eV (Fig. 6a). For the F Fe-TiO; 5"
film, Eg is smaller (Eg=2.2eV), see Fig. 6b; however, the texture
of this last material is dense and has no porosity since con-
tains multiple fractures due to the evaporation of the precursory
solution and its adherence to the substrate is low. Under these
conditions, the described samples cannot disable E. coli bacteria
completely.

Fig. 11 shows the E. coli deactivation kinetics in contact with
the F Fe-Ti0y 3** and F Fe-Ti0y 5" photocatalysts. When visible
radiation is applied during 30min, only 3 and 1% of E coli survive
respectively.

By duplicating the exposure time to 60 min, the photocatalytic
activity increased; in the case of the F Fe-Ti0O, 3** photocatalyst
only 2% of viable E. coli remained and with the F Fe-TiO, 5* sample
no bacteria survived. This material and the conditions of this last
run allow a total disinfection since microorganisms will no longer
be able to reproduce.

The photoactivity of the F Fe-TiO 5** thin film shown in Fig. 11
can be attributed to the textural properties and photocatalytic
properties of this system, which presents an sinuous texture made
of cavities formed by microcrystalline material. It is also worth
commenting that defects, oxygen vacancies, Fe content and anneal-
ing of Fe-Ti0O, samples produce the overlap between the valence
and conduction bands of this system. As the temperature increases,
the Eg value decreases toward a lower energy. When the previous
bands overlap, metallic conduction starts. If the photocatalysts are
irradiated with visible light, e- —h* pairs are generated then, as a
consequence, *OH radicals are formed. These radicals can attack
the membranes of the bacteria adsorbed on the thin film. The
smaller activity of the F Fe-TiOy 3™ thin film compared to that
of the F Fe-TiO5 5** material, can be attributed to the difference in
the surface texture, where bacteria agglutination per unit area is
smaller.
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Fig. 12. Scheme of the photocatalytic degradation process of E. coli on F Fe-Ti0y
thin films,
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3.5.3. Mechanism of E. coli degradation

Fig. 12 schematizes the E. coli deactivation process, where: (a)
E. coli is protected by its external membrane, in this first step,
microorganism adhere to the thin film surface; (b) the external
membrane is now attacked by the reactive species produced by the
photocatalytic effect of the F Fe[Ti05 thin films; (¢) the second step
consists of a time period in which the existing species act on the
cytoplasmic membrane; (d)in this case, the photocatalytic reaction
plays an important role in the introduction of the attacking species
through the cell membrane. This would be the reason why E. coli
die in an effective way over the F Fe[TiO5 thin films [27,28,30].

4. Conclusions

The photocatalytic activity of TiO5 semiconductors doped with
Fe and activated under visible light conditions is a very promis-
ing subject for the elimination of pathogen microorganisms and
disinfection of surfaces in order to create self-cleaning areas with
application for water disinfection.

The technique devised here for the preparation of thin films is
an important one, since the rutile crystalline phase of the doped
Fe TiO; materials was decreased to microcrystalline size, which
involved an energy band gap value that is easily achieved under
with visible electromagnetic radiation.

The Fe-TiO5 thin film photocatalysts developed here are based
on the formation of a crystalline rutile phase, which presents an
antimicrobial efficiency that results better than those formed from
the crystalline anatase phase. This can be attributed, in the first
case, to the fact that this material presents a higher contact area for
the microorganism adherence and smaller Eg.
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