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Resumen

Los tratamientos al degradar” contaminantes organicos en aguas residuales
producidos para la elaboracion de farmacos, cosméticos, colorantes sintéticos,
petroquimicos, pesticidas y fungicidas, como el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), 4-
clorofenol y fenol han sido insuficientes para su total eliminacién en medio acuoso. En este
trabajo de tesis se presenta el estudio de la eliminacion de estos contaminantes utilizando

fotocatalizadores de TiO2 dopado con SnO- obteniendo resultados importantes.

En el presente trabajo se sintetizaron distintos fotocatalizadores de didxido de titanio (TiO2),
dioxido de estafio (SnO.) y TiO2 dopados con diferentes concentraciones molares (%mol)
de SnOg, utilizando diferentes precursores (alcoxido y cloruros de estafio) mediante el
método sol-gel. Las propiedades quimicas, estructurales, texturales, morfolégicas y opticas
de los multiples fotocatalizadores antes mencionados fueron caracterizados por diferentes
técnicas: Analisis termogravimétrico, Analisis térmico diferencial, Difraccion de rayos-X,
Refinamiento Rietveld, Espectroscopia de fotoelectrones de Rayos-X, Espectroscopia
Raman, Fisisorcion de N2, Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier-Piridina,
Espectroscopia de Reflectancia difusa (UV-Vis), Microscopia electronica de barrido (SEM)

y Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM).

En la primera parte de este trabajo se describe la sintesis de los distintos materiales de TiO>
dopado con 0.1, 0.5, 1, 3 'y 5% mol de estafio utilizando tert-butéxido de estafio (1) como
fuente de estafio (Sn**) y las referencias puras de TiO2 y SnO.. La informacion obtenida,
mediante las técnicas de caracterizacién en muestras dopadas, exhibieron que las propiedades
de TiO2 se perturban por la adicion de Sn**. La evaluacion fotocatalitica es determinada por
medio de la mineralizacion de 2,4-D bajo luz UV. El fotocatalizador que exhibi6 la mejor
actividad catalitica fue el que contiene 1%mol de estafio comparado con 0.1, 0.5, 3 y 5%mol

de estafio y las referencias de TiO2 y SnOx.

En la segunda y tercera parte del trabajo se muestran los resultados de los fotocatalizadores
de TiO2 dopados con 1, 3y 5%mol de SnO> utilizando dos distintos precursores (SnCl222H20
y SnCl4°5H,0) que proporcionan iones estafio con distinto estado de oxidacion (Sn?"y Sn*").
Las muestras de TiO, dopadas con Sn?* y Sn**, presentaron modificaciones con respecto a

*Degradar: Trasformar una sustancia compleja en otra u otras de estructura mas sencilla.



nuestra referencia de TiO>. La evaluacién fotocatalitica de ambas series de fotocatalizadores
se realiz6 mediante la mineralizacién de 4-clorofenol y fenol bajo luz UV. Ambas series
muestran que el fotocatalizador mas activo, en la mineralizacion de los contaminantes antes
mencionados, es el que contiene 1% mol comparado con 3 y 5%mol (Sn?* y Sn*") y con las

referencias de TiOz y SnO..

Todas las reacciones en los distintos sistemas fueron seguidas por medio de espectroscopia
UV-Vis y por carbon orgéanico total (COT). Los resultados obtenidos de la caracterizacion
en los distintos sistemas fueron propuestos los posibles mecanismos de reaccion por el cual

se degradan los contaminantes organicos utilizando la muestra mas activa.
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1. Introduccion
Desde el siglo XIX, la contaminacion ambiental ha provocado problemas ambientales

severos a nivel mundial en paises industrializados asi como en los paises en vias de
desarrollo. Como sabemos el agua es un importante liquido para que subsista la vida, sin ella
los seres vivos de ninguna especie sobreviven en el planeta. Por otro lado en el siglo XX, la
poblacion que se ha triplicado y el uso de agua dulce se han incrementado 6 veces. Se espera
que la poblacion mundial incremente en un 50% en los proximos afios. Esto traera consigo
una creciente demanda de agua, lo que provocara graves consecuencias sobre el medio
ambiente [1]. Por ello, la proteccion del medio ambiente y la remediacion de la

contaminacion del agua son las principales intranquilidades en todo el mundo.

Entre los principales contaminantes del agua se encuentran compuestos inorganicos y
orgénicos. Dentro de los contaminantes organicos, los compuestos fendélicos (derivados de
los hidrocarburos aromaticos) son los principales precursores en la fabricacion de pesticidas,
herbicidas, fungicidas, solventes, colorantes y productos farmacéuticos [2-7]. Sin embargo,
los desechos que son generados en su produccién no son tratados y son vertidos a las aguas
residuales. La mayoria de estos compuestos no son biodegradables, son toxicos para los seres
humanos y otros organismos vivos, aun cuando estén presentes en concentraciones bajas en

los rios, lagos, y mantos acuiferos.

Los contaminantes orgéanicos son tratados por métodos convencionales por procesos
bioldgicos, fisicos y quimicos, sin embargo, estos métodos son poco eficaces, ya que son
lentos 0 no destructivos para algunos o la mayoria de los contaminantes recalcitrantes.
Ademas, las implementaciones a gran escala de estos métodos tienen limitaciones o son
caros. Por lo anterior, los cientificos han sido motivados a desarrollar métodos eficientes,

amigables para el tratamiento y el manejo de agua contaminada [8].

Dentro de los métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales se encuentran
los procesos de oxidacion avanzada (POA’s), este concepto fue propuesto por W. Glaze, J.
Kang, H. Douglas [9]. Ellos definieron los POA"s como un proceso en el cual se involucra

la generacidén de especies oxidantes altamente reactivas capaces de atacar y degradar
sustancias organicas. En este proceso la especie generada es el radical (*OH) que es

extremadamente reactivo (E°=2.80 V) y que es el responsable de la degradacion de los

2



contaminantes encontrados en aguas residuales. Estos radicales (*OH) atacan a las moléculas
organicas rapidamente y no son selectivos. Los POA"s son métodos versatiles debido a que
pueden generar *OH por varias alternativas e intermediarios menos téxicos durante la

degradacion de contaminantes organicos.

La clasificacion de los POA’s se divide en dos grupos: los fotoquimicos y los no
fotoquimicos, dentro los fotoquimicos se encuentra especificamente la fotocatalisis (reaccion
fotocatalitica heterogénea), que es un método prometedor, limpio, econémico y tiene un
enorme potencial en el control de contaminantes en agua. La fotocatalisis se considera como
la catélisis de una reaccion fotoquimica en superficie, generalmente usando un
semiconductor (fotocatalizador). Esta reaccion se inicia cuando un electron fotoexcitado se
promueve de la banda de valencia (BV) llena a la banda de conduccién (BC) vacia a medida
que la energia del fotén absorbido, hv, es igual 0 mayor que el ancho de banda prohibida
(band gap Eg) del semiconductor. Esto deja un hueco en la banda de valencia y un electrén
en la banda de conduccion, Ilamados portadores de carga o par electron-hueco (" y h*). En
base a lo anterior, el fotocatalizador deberd cumplir ciertos aspectos como: 1) no debera
participar directamente en la reaccion o ser consumido y Il) proporcionar otras rutas de
mecanismo a partir de las fotoreacciones existentes e incrementar la velocidad de reaccion

de la degradacion de contaminantes organicos [2-6,8-10] .

En el mismo contexto, el semiconductor que cumple ampliamente los requisitos anteriores
es el TiO». Este semiconductor es ampliamente utilizado debido a sus ventajas como son: la
abundancia en la que se encuentra, bajo costo, alta estabilidad quimica y estabilidad
fotoquimica, fuerte capacidad oxidativa, no es toxico y es compatible con el medio ambiente
[10]. Sin embargo, el uso de TiO, como fotocatalizador tiene la desventaja de exhibir una
rapida recombinaciéon del par fotogenerado electron-hueco y esto implica la reduccion de la

eficiencia del proceso fotocatalitico.

Sin embargo, hoy en dia los investigadores han implementado diferentes estrategias para
retardar la velocidad de recombinacion del electron-hueco y mejorar la eficiencia
fotocatalitica en la degradacion de compuestos organicos. Dentro de las alternativas se

encuentra; el dopaje con los elementos como Sn, Fe, Al, Ce, Mn, Zn,W, Mo, Sc, V, Co, Gd



[11-20], no metales P, F, C, y N [16,21-23], impregnado con metales preciosos Pt, Auy Ag
[24-26] y acoplando con otro semiconductor para la formacion de heteroestructuras SiOs,
SnOz, ZnO y WO:s.

Generalmente, al dopar” el TiO, con iones metélicos puede resultar en la generacion de un
nivel de energia entre la banda de conduccion y la banda de valencia de TiO2, haciendo asi
que la energia de transicion de la banda de valencia al nivel energético del dopante o del nivel
energético del dopante a la banda de conduccion sea mucho menor que la transicion de la
banda de valencia a la banda de conduccion de TiO». En otras palabas el dopaje con estafio
puede tener el efecto de inducir la modificacion de la estructura electronica de TiO2 a través
de la introduccion de niveles de energia en la banda prohibida (band gap) que reduce la
energia de banda prohibida y puede provocar una disminucién en la velocidad de
recombinacion de los electrones, actuando como trampa de electrones, ambos efectos
mencionados anteriormente pueden mejorar la actividad fotocatalitica en la degradacion de

compuestos organicos.

Otra ventaja al dopar el TiO, con estafio es que los radios idnicos de Ti** (0.605 A) y Sn**
(0.690 A) son muy similares, por lo que la sustitucion de Ti** por Sn** se ve favorecida en la
red de TiO,. Sin embargo, en la literatura se reporta que al introducir Sn** en la red de TiO2
se presenta una complejidad estructural ya que en algunos casos se presenta una mezcla de
fases cristalinas. Lo que trae como consecuencia que la ubicacion y el desempefio del ion
Sn** en la red de TiO; sea dificil de entender debido a que se modifica el tamafio de cristal,
composicion de fases, propiedades texturales y propiedades oOpticas, y la actividad catalitica
dependiendo de los precursores y del método de sintesis para los fotocatalizadores [18,27—
33].

Uno de los métodos més utilizados en la sintesis de materiales, es el método sol-gel por ser
un meétodo sencillo y la sintesis se realiza a baja temperatura, la formacion de un material
totalmente homogéneo y permite obtener mejores caracteristicas del 6xido obtenido (area
superficial, mayor homogeneidad y pureza) comparado con los métodos tradicionales de

sintesis de oxidos.

“Dopar. Es un proceso intencional de agregar impurezas a un semiconductor puro con el fin de cambiar sus
propiedades eléctricas.



Por ello, en este trabajo de tesis se sintetizaron fotocatalizadores de TiO, dopado con
diferente concentracién molar (%mol) de estafio y las referencias de TiO2 y SnO. por el
método sol-gel partiendo de diferentes concentraciones, precursores de estafio y las mismas
condiciones de preparacion. En la primera parte se utilizo un tert-butdxido de estafio (IV)
con diferentes %mol de iones Sn** y fue probado en la degradacion fotocatalitica del 2,4-D
(&cido 2,4-diclorofenoxiacético), esto fue con el propdsito de ver la influencia del contenido
de estafio en las propiedades fisicoquimicas de los diferentes materiales de TiO2 dopado con

estafio en el proceso de degradacion del contaminante utilizando una fuente de luz UV.

En la segunda y tercera parte del presente trabajo se utilizaron dos distintos precursores
(SnCl222H20 y SnCl4°5H20) de estafio con los mismos %mol de estafio, ésto es con el fin de
ver la influencia del %mol de estafio y del tipo de precursor en las propiedades estructurales,
texturales, dpticas y en la degradacion fotocatalitica de dos contaminantes téxicos como el
4-clorofenol y fenol bajo una fuente de luz UV.

En este trabajo, todos los fotocatalizadores sintetizados de TiO2 dopados con distinto
concentracion molar (%mol) utilizando distintos precursores ademas de las referencias de
TiO2 y SnO- fueron caracterizados por las distintas técnicas de andlisis estructural, textural,

oOptico y son evaluados en la oxidacion fotocatalitica de 2,4-D, 4-clorofenol y fenol.
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2. Antecedentes
Principio Fotocatalitico.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso quimico que puede ser aplicado a una gran
variedad de reacciones, como: sintesis organica, produccion de hidrdgeno, fotoreducciones,
transferencia de hidrégeno, oxidaciones parciales o totales, deshidrogenacion, intercambio
isotopico O8-0'° y alcanos con dueterio, desinfeccion y terapias anti-cancer, desintoxicacion
de agua y la remocién de contaminantes en fase gaseosa, etc. Por las distintas aplicaciones
antes mencionadas, la fotocatélisis heterogénea, es considerada como un proceso de
oxidacion avanzada (POA’S), principalmente para el tratamiento de purificacion de agua y
aire [34,35].

La fotocatalisis heterogénea puede realizarse en diferentes medios: fase gas, fases organicas
puras o soluciones acuosas. El proceso catalitico heterogéneo global lo conforman 5 pasos

independientes y son descritos a continuacion:

1) Transferencia de los reactivos de la fase fluida a la superficie del catalizador

2) Adsorcién de al menos un reactivo

3) Reaccion de la fase adsorbida

4) Desorcion de los productos

5) Eliminacién de los productos en la region de la interfase

La diferencia con la catélisis heterogénea convencional con la fotocatalitica es el modo de
activacion del catalizador, ya que la activacion térmica es reemplazada por la activacion
fotonica por la adsorcion de luz. Para que se realice la fotoactivacion del catalizador este
debe de ser un semiconductor y adsorber fotones con una energia mayor o igual a la diferencia
de energia entre su banda de valencia y su banda de conduccién (ancho de banda prohibida
Eg). Lafotocatalisis ocurre cuando un semiconductor (6xidos o sulfuros) es fotoactivado con
la absorcion de fotones, el proceso antes mencionado se puede representar en la Figura 1. En
dicho proceso de activacion del semiconductor, se forma simultaneamente el par electron-

hueco (e/h™) en la particula del semiconductor [34-36]. El electrén fotogenerado emigra de



la banda de valencia a la banda de conduccion y el hueco fotogenerado en la banda de
valencia (ver Figura 1).
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Figura 1. Diagrama del proceso fotocatalitico de una particula semiconductora (TiO,).

Cada una de las especies fotogeneradas migran desde el seno del semiconductor (TiO2) hasta
la superficie del mismo. Sin embargo, también ocurre rapidamente el proceso de
recombinacion del electrén-hueco el cual se lleva a cabo en nanosegundos y se realiza de dos
formas en el seno (recombinacion en el volumen) y en la superficie del semiconductor. La
fotoeficiencia es reducida por el proceso de la recombinacion del electron-hueco y puede
reflejarse en forma de luz o calor (reaccion 4). Al mismo tiempo, en presencia de una fase
fluida (gas o liquido), espontdneamente se produce la adsorcion y de acuerdo con el potencial
redox (nivel de energia) de cada adsorbato, ocurre una transferencia de electrones hacia las
moléculas del aceptor (A ecuacién 2)), mientras que en el hueco positivo es trasferido a

moléculas donantes (D ecuacién 3)), como se muestra en las siguientes reacciones:
hv + semiconductor — e~ + ht 1)
Awasyt e = Awqas) 2)
D(aasy + h* = Dy 3)
e+ h*t - N +hv;donde N=sitio nuetro y hv=energia  4)

Cada ion formado posteriormente reacciona para formar los productos intermediarios y
finales, como consecuencia de las reacciones (1-3). La exitacion por fotones al catalizador,

es el paso principal para la activacion del sistema fotocatalitico en su totalidad.



Dado que las reacciones de degradacién fotoctalitica de contaminates organicos (CO’s) en
agua se realizan con oxigeno y de acuerdo a la Figura 1, se puede observar que la especie de

O2 es reducido por la transferencia del electron localizado en la superfice del semiconductor
y forma el radical superdxido (O.*). Posteriormente, la especie superéxido puede ser
protonado y forma la especie el radical hidroperoxil (HO2°®), esta misma especie puede

reducirse por un electron mas, protonarse y forma la especie de perdxido de hidrdégeno

(H202). La especie H.O> puede protonarse, reducirse por un electron y genera el radical
hidroxilo (*OH). Las especies mencionadas anteriormente se puden representar en las

siguientes reacciones (5-10):

0, + e& » 05 5)
H,0 - OH™ + H* )
05 + H*—> HOO 7)
HOO + e~ - HO, 8
HO; + H* - H,0, 9)
H,0, + H* + e —> OH + H,0 10)
La produccion de los radicales *OH se forman mediante dos alternativas, la primera mediante

los grupos hidroxilo en la superficie del semiconductor (OHg;) que reaccionan con los
fotohuecos (h™) y mediante la reaccién del agua que es adsorbida en la superficie del
fotocatalizador y reaccionan con los fotohuecos como se representa en las siguientes

reacciones:

OHgc + h* — OH 11)
H,0 + h* - OH + H* 12)
Sin embargo; el proceso fotocatalitico en la degradacién de los CO’s puede darse con la
reaccion de los fotohuecos. Esta especie tiene un gran potencial para oxidar especies
organicas directamente o por medio de los radicales *OH, que es la especie predomiante en

solucion acuosa, como se representa en las siguientes reacciones:

cCo + h+ - COoxidado 13)

CO +0H - C(O,xidado 14)
10



Teoria de bandas en sélidos.

Los materiales sdlidos estdn formados por un conjunto de atomos, si éstos se
aproximan unos a otros sufren una alteracion por los electrones y nucleos de los atomos
vecinos, esta influencia es tal que cada estado atdmico se divide en una serie de estados
electronicos distintos pero muy cercanos en el solido, y forman lo que se denomina una
banda de energia de electrones (ver Fig.2a). El grado de division depende de la separacion
interatdbmica y comienza con los niveles electronicos superiores. Ademés dentro de las
bandas los estados son discretos y la diferencia de energia entre ellos es muy pequefia. En la
separacion de equilibrio no ocurre la generacién de bandas en los niveles energéticos
cercanos al nucleo, esto trae como consecuencia que se generen intervalos prohibidos entre
las bandas de energia adyacentes y que la energia localizada en el intervalo en la banda, no

esté disponible para que los electrones la ocupen (ver Fig. 2b).

Por lo anterior, el nimero de estados dentro de cada una de las bandas debe ser igual al
numero total de estados que contribuyen los atomos. Las propiedades eléctricas del solido
son una consecuencia de la estructura de bandas electronicas mas exteriores y la manera

como esté ocupado por los electrones.

) "

- -

-

Energia

Dustanca interatdmica

Figura 2. Representacion convencional de la estructura de bandas de energia de un sélido en la
separacion interatomica de equlibrio a) y b) energia de los electrones en funcion de la separacion
interatdbmica para un grupo de atémos.

La energia correspondiente al estado de mayor energia a la temperatura de 0 K se le denomina
nivel de fermi (Es). En general, de acuerdo a su conductividad eléctrica los solidos se pueden

clasificar en tres diferentes formas: conductor, aislante y semiconductor.
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Los conductores generalmente son metales, este tipo de materiales tienen una estructura
electrénica que les facilita conducir la corriente eléctrica a temperatura ambiente y tiene una
resistencia muy baja. La estructura de la banda de valencia y de conduccion para este tipo de
materiales se superponen y su nivel de fermi queda por debajo del nivel maximo de energia
(Fig. 3a). Lo electrones de conduccion son los que promueven de la banda de valencia a la
de conduccidn generalmente aplicando un campo eléctrico, estos tienen una mayor movilidad

en la banda de conduccién lo que da origen a la corriente eléctrica.

Bandade
Banda de conduccion
conduccién vacia
Banda de vacia
conduccion
vacia
Banda Banda
E - o -i_ prohibida prohibida
f (E;) (E;)
Banda de
valencia Banda de
liena valencia Banda de
llena valencia
llena
a) b) c)

Figura 3. Estructura de bandas electrénicas en solidos a 0 K para: a) metales, b) semiconductores y
c) aislantes.

Aislantes. Este tipo de materiales tienen una resistencia alta que no es factible la conduccion
a través de ellos. Debido a que no hay estados energéticos contiguos por encima de la banda
de valencia y se encuentra un intervalo prohibido de energia (band gap Eg) muy ancho y su
conductividad eléctrica es menor a cualquier temperatura. El nivel de fermi se encuentra

aproximadamente a la mitad entre la banda de conduccién y banda de valencia llena.

Un semiconductor es una sustancia con una conductividad eléctrica que se incrementa con el
aumento de la temperatura. A temperatura ambiente, las conductividades de los

semiconductores suelen ser intermedias entre de los metales y la de los aislantes. Cada solido
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puede por tener dos bandas energéticas: una banda de valencia, que posee una energia baja y
estd completamente llena de electrones (por lo menos a OK) y la banda de conduccion, de
alta energia (vacia a OK). La distancia energética entre ambas puede localizarse en un
intervalo de 0.7-3.5 eV para semiconductores y es llamada banda prohibida o band gap (Eg),

en la Tabla 1 se muestran algunos valores de E4 para algunos semiconductores.

Tabla 1: Valores de banda prohibida de algunos semiconductores

Semiconductor  Eq (eV)

Si 11
Fe,O3 2.3
CdS 2.5
WO3 2.8

TiO (rutilo) 3.0
TiO; (anatasa) 3.2
ZnO 3.2
SnO; 3.6

Los materiales semiconductores se dividen en dos grupos:

Semiconductores intrinsecos. La conductividad eléctrica en estos materiales depende de la
estructura propia del material puro. La distancia entre la banda de conduccién y la banda de
valencia es estrecha (alrededor de 2 eV), al proporcionar energia que supere el ancho de
banda prohibida, algunos electrones pasan a poblar la banda de conduccion vacia, esto
provoca que en la banda de valencia sea generando un hueco positivo (ver Fig. 4a-b). Sin
embargo, en la estructura cristalina, la generacion del hueco es remplazada por otro electrén
de valencia y por lo tanto el hueco es generado en otra posicion, esta misma situacion
continuamente se repite, por lo que se considera que el electron y el hueco migran en

direcciones opuestas en el semiconductor.

13



Si "
5| | Atomoe de silicio Atomo de silicio

O e

@
/e @ o libre
Onw
((-\I ()

Figura 4. Representacion del enlace intrinseco de silicio a) antes de la excitacion y b) después de la
excitacién por medio de un campo eléctrico.

Semiconductores extrinsecos. Es un semiconductor debido a la presencia de impurezas
agregadas de manera intencional. El nimero de electrones transportados podra incrementarse
si se pueden introducir &tomos con mas electrones que el elemento que constituye la red por
medio del proceso llamado dopado. Los semiconductores extrinsecos se conforman de dos

maneras tipo n y tipo p
Extrinsecos tipo n.

Este tipo de materiales es formado cuando se agrega una impureza a la estructura de un
semiconductor, esto repercute en la estructura de bandas y en su resistividad. Este proceso
de agregar impurezas es llamado dopaje. Para mostrar un ejemplo de un semiconductor
extrinseco tipo n, se considera el &omo de silicio, el cual tiene 4 enlaces covalentes y 4
atomos vecinos de silicio (ver Fig. 4a). Ahora, al incorporar a la red de silicio un a&tomo
(impureza) con una valencia M®*, entonces la impureza es enlazada a los 4 4&tomos vecinos
de silicio, por lo que un electrén faltante (no enlazado) esta débilmente enlazado débilmente
a la impureza (ver Fig.5a). Por cada uno de los electrones no enlazados genera un nivel
energético que se localiza en el ancho de banda prohibida y por debajo de la banda de
conduccion. La energia necesaria para excitar el electron en el estado energético (impureza)
a la banda de conduccion, debe ser igual a la energia del enlace. Por lo que en cada proceso
de excitacion la impureza dona un electron el cual es transferido a la banda de conduccion, a

este tipo de impureza es considerada como un donador (ver Fig.5b). Para este caso los

14



electrones son transferidos de los niveles energéticos de la impureza donadora a la banda de
conduccidn y los huecos no son generados en la banda de valencia.

5i | Atomo de silicio b)
BC
-~ Impureza
(donador e)
BV

Figura 5. Representacion del enlace en semiconductores extrinsecos en la red de silicio a) tipony
b) representacion de la estructura de bandas por dopaje con impurezas pentavalentes, donde BC y
BV corresponde a la banda de conduccién y banda de valencia.

Extrinsecos tipo p.

Para este de tipo de materiales, de manera similar se toma como base al silicio, pero ahora se
realiza el dopado con un metal trivalente (M3*), en este caso el silicio es enlazado con la
impureza trivalente, sin embargo; la impureza esta deficiente de un electrén, por lo que el
hueco es anclado débilmente a la especie trivalente (ver Fig. 6a). Aplicando la teoria de
bandas, la impureza trivalente genera niveles energéticos dentro del ancho de banda
prohibida y ligeramente por arriba de la BV (ver Fig.6b). Al realizar la excitacion térmica en
el semiconductor extrinseco este promueve un electron de la BV a los niveles energéticos
producidos por la impureza trivalente y el hueco es promovido a la BV, por lo que se dice
que ambas especies intercambian sus posiciones. Este tipo de impurezas se denominan
aceptores de electrones, porque son capaz de aceptar un electron proveniente de la BV. El
nivel de Fermi para estos materiales se encuentra dentro del ancho de banda prohibida y por
encima de los niveles energéticos aceptores producidos por la impureza. La razon del porque
tipo p, es debido a que los huecos son la principal especie y se encuentran en mayor

concentracion que los electrones y son los responsables de la conduccidn eléctrica.
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Figura 6. Representacion del enlace en semiconductores extrinsecos en la red de silicio a) tipop y
b) estructura de bandas por el dopaje con impurezas trivalentes.

Los semiconductores que pierden oxigeno se denominan tipo n, entre ellos estan TiO2, Zn0O,
MoOs y Nb2Os. Una de las aplicaciones ambientales de los semiconductores de tipo n es la
fotocatalisis, la cual se emplea para la degradacion de compuestos organicos presentes en

aguas residuales.

Entre los semiconductores el mas empleado para la degradacion de desechos en aguas
residuales es el TiO. en su fase anatasa por las propiedades de un buen fotocatalizador

mencionados anteriormente.
Meétodos de preparacion de los materiales.

Existen varios tipos de métodos de preparacion para los diferentes 6xidos como TiO2, ZnO,

Sn0y, etc...a continuacion se mencionan algunas desventajas de estos métodos:

» Ruta via solucién: Se emplea en la sintesis de peliculas delgadas, el proceso es en
fase liquida, pues tiene la ventaja de controlar la estequiometria, materiales
homogéneos y la formacion de materiales complejos. Sin embargo, tiene la
desventaja de que los precursores son caros, el tiempo de sintesis es largo y la
principal impureza es el carbono [37].

» Métodos de (co)-precipitacion: Estos implican la precipitacion de hidréxidos por la

adicion de soluciones béasicas como (NaOH, NH4OH, urea) a un material puro,
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seguido de un tratamiento de calcinacién para obtener sélidos cristalinos. La
desventaja es éste método es debido a que no se tiene un buen control en la
precipitacion, a menudo provoca la formacién de particulas de mayor tamafo [32].

» Método Sol-gel. Este método es usado para la sintesis de peliculas, polvos y
membranas. Dos tipos de rutas son conocidas: la ruta no utilizando alcoxidos y la
ruta usando alcoxidos. Dependiendo de la aplicacion, estos 6xidos pueden obtenerse
con ciertas propiedades fisicas o quimicas. Este método tiene muchas ventajas sobre
otras técnicas de preparacion como: pureza, materiales homogéneos, facilidad y
flexibilidad de introducir dopantes, sintesis sencilla, puede obtener un control en la
estequiometria y la composicion de fases [32,38].

» Método de micro-emulsion. Este es particularmente utilizado para la sintesis de
nanoparticulas [39].

» Sintesis por combustion. Este proceso envuelve un répido calentamiento de la
solucién o compuesto conteniendo mezclas o grupos redox. Durante la combustion,
la temperatura llega alrededor de 650 °C en un periodo corto (1-2 minutos)
obteniendo un material cristalino, éste no es factible si es que nos interesara una sola
fase cristalina [40].

» Sintesis electroquimica. Esta técnica puede utilizada al preparar peliculas delgadas
como: epitaxiales, super redes, puntos cuanticos y nanoporos, pero presenta la
desventaja que si utilizan sales inorganicas de titanio en soluciones acuosas estas

tienen alta tendencia a hidrolizarse [41].

De los métodos antes mencionados el mas utilizado es sol-gel, dadas las ventajas que este

posee sobre otras técnicas de sintesis de 6xidos.
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Ventajas y propiedades cristalinas de Dioxido de Titanio (TiOz) y Dioxido de Estafio
(Sn0y).

Didxido de Titanio.

En la Gltima década, el semiconductor de diéxido de titanio (TiO2 llamado titania) ha
generado mucho la atencion entre los investigadores por las diversas aplicaciones y por tener
las peculiaridades siguientes: es quimicamente inerte, barato en su produccion y exhibe una
actividad fotocatalitica en presencia de luz (A<400 nm) con una energia igual o mayor al
ancho de su banda prohibida. ElI TiO2 es considerado como un material biologicamente
inactivo para los seres humanos y animales debido a que este material es inerte en el entorno
quimico y fotoestable a largo plazo, por las propiedades antes mencionadas hace que el TiO2

sea un compuesto muy interesante en diversas aplicaciones en productos comerciales.

Por ejemplo, la administracion de alimentos y medicamentos del gobierno de los Estados
Unidos permite hasta el 1% de TiO2 como ingrediente inerte en los productos alimenticios,
aun no se conocen los efectos a largo plazo en la salud [42]. Sin embargo, los estudios
toxicidad determinaron que existe un riesgo al inhalar particulas de TiOz (inflamacion y
posible asma) que también esta relacionada con la enfermedad de Crohn (enfermedad
granulomatosa crénica del tracto gastrointestinal) por ingestion que se ha clasificado como
cancerigeno [43,44]. Lo descrito anteriormente ocurre cuando el ser humano se encuentra
expuesto por un lapso prolongado y una ingestion de grandes cantidades de TiO2, Sin
embargo, en los productos alimenticios donde es utilizado TiO> la proporcion debe no ser

mayor al 1%.

Las distintas aplicaciones donde se utiliza TiO2 es para la fabricacion de drogas hasta la
elaboracion de donas, de cosméticos hasta catalizadores, pinturas hasta productos
farmaceéuticos y de protectores solares hasta celdas solares, se utiliza también como desecante
o abrillantador, papel, ceramica, recubrimiento de electrodos de titanio, sensores, es por ello
que el TiO2 se ha clasificado como uno de los 6xidos metalicos mas utilizados por el ser
humano por las diversas aplicaciones mencionadas anteriormente. Sin embargo, la mas
sobresaliente de las aplicaciones de TiO. es el campo de la quimica, especialmente en
fotocatalisis desde que Fujishima y Honda fueron los pioneros en el trabajo de la produccion
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de hidrégeno en 1972 y desde entonces se ha incrementado el interés del TiO2> como
fotocatalizador [10,31,35,45,46]. El TiO: tiene tres estructuras cristalinas: anatasa, brookita
y rutilo (ver Fig.7) [47] y la fase de anatasa es més activa como fotocatalizador y es menos

estable termodinamicamente que la fase rutilo.

Las fases cristalinas brookita y anatasa son meta-estables a baja temperatura, cabe mencionar
que en la mayoria de los casos la temperatura de calcinacion donde predomina la fase anatasa
es de 300 a 600 °C y que, generalmente, por arriba de esta temperatura predomina la fase
rutilo [48].

Figura 7. Diferentes fases cristalinas de TiO-, donde cada inciso corresponde: a) anatasa, b) rutilo y
¢) brookita.

La anatasa y rutilo forman un arreglo tetragonal, mientras que la brookita forma un arreglo
ortorrombico. La unidad estructural para los tres arreglos cristalinos es un octaedro (TiOs) y
la variedad en cada una de las estructuras se debe al arreglo de los octaedros. El TiO2 es un
semiconductor de tipo n por sus deficiencias de oxigeno y sus valores de banda prohibida de

anatasa, rutilo y brookita son 3.2 eV, 3.0eV y 3.4 eV.
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Dioxido de estafio (SnO2).

El didxido de estafio (SnO.) es semiconductor de tipo n, tiene una estructura cristalina
tipo rutilo (casiterita) y un ancho de banda prohibida (band gap) de 3.6 eV a temperatura
ambiente. Este semiconductor tienen un potencial de oxidacion muy alto por los huecos (h™)
fotogenerados (3.21 V vs ENH (Electrono Normal de Hidrdgeno)) y potencial muy bajo de
reduccion por los electrones (e”) fotogenerados (-0.39 V vs ENH), lo que podria ser util para
satisfacer algunas reacciones de oxidacion y reduccion [49,50].

El SnO- es bien conocido debido a las caracteristicas Unicas como; alta transparencia Optica,
conductividad eléctrica, alta fotosensibilidad, alta estabilidad quimica y térmica, una buena
disponibilidad, bajo costo y no toxico. Debido a sus propiedades Opticas, propiedades
eléctricas, estabilidad quimica y mecanica el SnOz, es utilizado en las diversas aplicaciones
en la fabricacidn de sensores de gas, electrodos conductores transparentes, transistores, como
soporte en catalisis 0 como fotocatalizador por su alta estabilidad quimica y a su resistencia

a en medios acidos o alcalinos [51,52].

Las caracteristicas mencionadas anteriormente de SnO- son las principales razones para que
este semiconductor es utilizado como soporte catalitico o que el ion estafio pueda ser utilizado
como un dopante en otra matriz como por ejemplo TiO>. El TiO2 y SnO> tienen similitudes
en la estructura tetragonal (tipo rutilo), propiedades electrénicas y radios i6nicos similares.
El ion estafio cuando se combina con TiOz este puede sustituir &tomos de Ti (titanio) en la
estructura cristalina de TiO2 formando facilmente una solucion sélida provocando una
reduccion del ancho de banda prohibida y una disminucidn en la velocidad de recombinacion
de electrones y huecos, lo que beneficia con el mejoramiento en la actividad fotocatalitica
[32,53-56].
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.1 Hipotesis.

Se espera que la modificacion de TiO2 por el dopaje con estafio retarde la recombinacion de
los portadores de carga electron y hueco (e” y h*) mejorando las propiedades fotocataliticas
de los materiales para su aplicacion en la mineralizacion de compuestos recalcitrantes como:

2,4-D, 4-clorofenol y fenol

1.2 Objetivo General.

Estudiar los efectos de adicionar atomos de estafio a TiO> a diferentes concentraciones
utilizando distintas sales precursoras (tert-butoxido de estafio (IV), SnCl2:2H.O y
SnCl4-5H20) en la preparacion de los fotocatalizadores para la mineralizacion fotocatalitica

de compuestos organicos recalcitrantes empleando una fuente de luz UV.

1.3 Objetivos particulares.

e Obtener fotocatalizadores de TiO2 dopados con distinta relacion molar (%mol) de estafio
y las referencias de TiO2, SnO; utilizando el método sol-gel.

e Estudiar el efecto de la sal precursora (tert-butdxido de estafio (IV), SnCl-2H20 y
SnCl4-5H20) en las propiedades fisicoquimicas de los fotocatalizadores.

e Caracterizar las propiedades estructurales, texturales y o&pticas de los distintos
fotocatalizadores de TiO> dopados con diferente precursor de estafio y sus respectivas
referencias.

e Determinar los factores que influyen en la actividad fotocatalitica en la mineralizacién
de los compuestos recalcitrantes como: el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), 4-

clorofenol y fenol en medio acuoso.
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Capitulo 3

Desarrollo experimental



3. Parte Experimental

3.1 Materiales y reactivos

La sintesis de los fotocatalizadores fue realizada por el método sol-gel, los precursores
que fueron utilizados son los siguientes: como precursor de TiO- isopropdxido de titanio (1V)
Ti[OCH(CHBa)2]4, alcohol isopropilico (CH3).CHOH, é&cido nitrico (HNOs 0.01 M), tert-
butéxido de estafio (IV) (Sn(OC(CHs3)3)4), SnCl2+2H20, SnCls*5H20 y agua bidestilada.

3.2 Metodologia.

El método de preparacion para TiO> puro fue realizado en una atmosfera de nitrogeno de la
siguiente manera: en un matraz de tres bocas de 500 ml se introdujo el isopropanol y el
isopropoxido de titanio (IV) en una relacion 4:1, el pH de esta mezcla fue ajustado con acido
nitrico a pH~3 y se dejé agitando para obtener una mezcla homogénea. Posteriormente esta
solucion se dejé en reflujo por 24 horas con agitacién. Posteriormente en un segundo matraz
se mezcld agua y alcohol isopropilico con una relacion de 1:4. Esta solucion fue agregada
gota a gota al matraz antes mencionado por medio de un matraz de adicién, terminando la
adicion de la segunda mezcla se dejo en reflujo por un lapso de 24 horas. Posteriormente el
liquido fue extraido por medio de un rotavapor Buchi a una temperatura de 50 °C, el material
obtenido fue secado en una estufa por un lapso de 12 horas a una temperatura de 120 °C,
después el material fue molido, guardado y posteriormente fue realizada su respectiva
calcinacion, para este material como referencia su simbologia es Sn0T, Sn0T2 y Sn0T4.

3.2.1 Sintesis de los fotocatalizadores TiO2-SnOsz.

3.2.1.1 Precursor tert-butoxido de estafio.

El método de preparacion para TiO2 dopado con estafio es realizado similarmente en
atmosfera de nitrogeno, de la manera siguiente: en un matraz de tres bocas de 500 ml se
introduce la relacion (4:1:X) de isopropanol, isopropéoxido de titanio (IV) y se incorporan las
diferentes relaciones molares (donde X corresponde a la %mol de estafio) 0, 0.01, 0.05, 1, 3
y 5 %mol que fueron calculadas de alcdxido de estafio (IV) y su simbologia correspondente
es SnXT. El pH de esta solucion fue ajustado con acido nitrico a un pH~3 y se dejo agitando
para que la mezcla fuera homogénea. Posteriormente esta solucion se deja en reflujo por 24

horas en agitacion. Para la obtencion de estos materiales fue el mismo procedimiento antes
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descrito en cuanto a los tiempos y a las relaciones de alcohol/agua (4:1), extraccion del
solvente, tiempo de secado, molienda y envasado.

3.2.1.2 Precursor utilizado SnCl2e2H20 y SnClse5H:20.

El método de preparacion para TiO2-SnO> con diferente precursor de estafio fue realizado
por separado y de la manera siguiente: en un matraz de tres bocas de 500 ml con agitacion
fue introducida la relacion (4:1) de isopropanol, isopropdxido de titanio (IV) manteniendo en
agitacion. Adicionalmente fue preparada una solucion de isopropanol que contiene los
diferentes contenidos de 1, 3 y 5 %mol del precursor de SnCl2°2H20 y SnCl4°5H-0, (la
cantidad de isopropanol utilizada debe conservarse en la relacion antes mencionada), esta
solucion fue agregada gota a gota a la mezcla que contiene el precursor de titanio hasta lograr
una solucion homogénea. Una vez terminada la adicion de la sal precursora se ajusta a un
pH=~3 con &cido nitrico y se deja agitando. Posteriormente se deja en reflujo por 24 horas con
agitacion. Por ultimo, para la obtencion de estos materiales se siguié el mismo procedimiento
antes detallado, con los tiempos y a las relaciones de alcohol/agua (4:1), extraccion del
solvente y los respectivos lavados para la eliminacion de los cloros de la sal precursora,
tiempo de secado, molienda y envasado. Las diferentes concentraciones molares de (%mol)
estafio y la nomenclatura utilizada de los distintos materiales sintetizados es SnXT2 y SnXT4
para cada uno de los precursores y se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Muestras sintetizadas por el método sol-gel con diferente %mol, precursor de estafio y la
simbologia utilizada en este texto.

Precursor Precursor Precursor
tert-butdxido de estafio SnClz02H,0 SnCl4°5H20
% mol Simbolo % mol Simbolo % mol Simbolo
0 Sn0T 0 Sn0T2 0 Sn0T4
0.01 Sno1T 1 SnlT2 1 SnlT4
0.05 Sn0ST 3 Sn3T2 3 Sn3T4
1 SnlT 5 Sn5T2 5 Sn5T4
3 Sn3T - - - -
5 Sn5T - - - -
100 Sn100T 100 Sn100T2 100 Sn100T4
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Posteriormente, después de sintetizarlos se procede a tratarlos térmicamente. Una de las
técnicas que da informacion para tratar las muestras térmicamente es el Analisis

Termogravimétrico (ATG) y ATD (Analisis Térmico Diferencial).
3.3 Técnicas de Caracterizacion

3.3.1 Anélisis termogravimeétrico y Analisis térmico diferencial.
El anélisis de los materiales sintetizados por medio de ATG-ATD fueron realizados en

atmosfera de aire, utilizando un equipo Perkin Elmer Diamond Thermogravimeter team
model-2200, en un intervalo de 25-900 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min
y 20 mg de muestra. La informacion que se obtiene de este anélisis es principalmente la
determinacion del intervalo de temperaturas a la cual se realizara la calcinaciéon de las

distintas muestras sintetizadas.

3.3.2 Calcinacion de las muestras.
A partir de la informacion que fue obtenida de los perfiles de ATG-ATD, se procedio a

calcinar todos los materiales en flujo de aire (60 ml/min) empleando un reactor de cuarzo con
cama de vidrio poroso, la velocidad de calentamiento utilizada fue de 2 °C/min y
manteniendo el material a 400 °C durante 4 horas para su posterior caracterizacion

estructural, textural y su actividad catalitica.

3.3.3 Difraccion de rayos-X.
Para el andlisis de la estructura cristalina de los materiales calcinados a 400 °C se utilizé la

técnica de difraccion de rayos-X (DRX) y fue realizado en un difractometro Bruker D8-
Advance con un monocromador de Cu Ko con una longitud de (A=0,154056 nm). La
intensidad de la difraccion como funcién del &ngulo 26 fue medida entre 20° y 100° con un
paso de 0.020415°, por 95 s por punto. Los patrones de difraccién fueron contrastados con
las respectivas tarjetas cristalograficas indexadas por ICDD (International Centre for
Diffraction Data) por sus siglas en inglés para cada una de las fases cristalograficas presentes
en los materiales estudiados. Para TiO> las correspondientes tarjetas son las siguientes: (fase
anatasa JCPDS PDF 21-1272 Quality: Star (*), fase rutilo JCPDS PDF 21-1276 Quality:
Start (*), fase brookita JCPDS PDF 29-1360 y la fase SnO: (casiterita) JCPDS PDF 03-0649
Quiality: Star (*).
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Esta técnica nos ayuda identificar las distintas fases cristalinas obtenidas después del
tratamiento térmico y son comparadas con las tarjetas cristalogréficas indexadas en la base

de datos de International Centre for Diffraction Data en sus siglas en inglés (ICDD).

3.3.4 Refinamiento Rietveld.
La técnica de difraccion de rayos-X es una gran herramienta para la caracterizacion de

materiales cristalinos por sus aplicaciones en el andlisis cualitativos, cuantitativos de fases y
la determinacién de la estructura cristalina. EI método Rietveld es una técnica que consiste
en ajustar tedricamente los pardmetros de red, tensiones de la red y el modelaje de los
patrones de difraccion de DRX experimentales. Para el refinamiento de la estructura
cristalina por el método Rietveld son utilizados los patrones de difraccién. En dicho proceso
los parametros de red son modelados y ajustados en un proceso iterativo hasta que convergen
los valores de las intensidades experimentales y el modelo tedrico, para esta parte del trabajo
se implemento en el codigo TOPAS, version 4.2. Este analisis es utilizado para calcular los
parametros de red, composicién de fases (si hay mezclas) y tamafio de cristal en estructuras
cristalinas al ser perturbada por dopar con pequefias cantidades de impurezas a la matriz del

semiconductor puro.

3.3.5 Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos-X (EFRX).
Para el analisis quimico de los fotocatalizadores se utiliz la técnica de Espectroscopia de

Fotoelectrones por rayos X, (X-Ray Photoelectron Spectroscopy por sus siglas en inglés
XPS). En un sistema de ultra alto vacio (UHV) de Physical Electronics, Scanning XPS
microprobe PHI 5000 Versa Probe I1, con un detector analizador de 16 canales con una fuente
de rayos X monocromatica de Al Ka (hv=1486.6 eV) a 25 W. El espectro XPS se obtuvo a
45° respecto de la normal a la superficie con un paso de energia constante (CAE) de Eo =
115.70 eV para espectro de barrido completo y Eo = 20 eV para espectros de alta resolucion.
Se erosiond la superficie de la muestra con Ar+ con 1 kV de energia durante 4 min, con
corriente de haz 500 nA en 9 mm2y con una densidad de carga de 55.6 nA mm™. La presion
se mantuvo durante la medicion, en 4 x10°8 Pa. La posicion en energia se calibrd con el orbital
de Ag 3ds/2 en la posicién de 368.20 eV con una resolucion (FWHM) de 0.56 eV, Au 4f72 en
84.00 eV y C 1s en 284.50 eV. Los espectros se analizaron y deconvolucionaron con el
software SDP v 4:1. El resultado obtenido al utilizar esta técnica de caracterizacion es la

identificacion de los distintos &tomos que contienen nuestros materiales sintetizados, asi
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como el entorno y estado quimico, energia de enlace, abundancia relativa y composicion

atémica de los distintos atomos que lo contienen.

3.3.6 Espectroscopia Raman.
Los espectros de Raman fueron obtenidos en el intervalo de 100-3500 cm™ usando un Raman

DRX Thermo Scientific Microscope equipado con una fuente laser de Nd:YVO4DPSS. La
linea de excitacion del laser fue a 532 nm y la potencia del laser fue de 10 mW. Esta técnica
de caracterizacion es complementaria a difraccion de rayos-x, ya que presenta y relaciona los
modos de vibracion caracteristicos de cada estructura cristalina identificada en cada una de

las muestras de los materiales sintetizados.

3.3.7 Fisisorcion de Nitrogeno.
Las isotermas de adsorcion-desorcion fueron realizadas con nitrogeno liquido a -196 °C (77

K), las muestras fueron desgasificada y tratadas térmicamente a 250°C por un tiempo de 12
horas en un equipo Quantachrome Autosorb 3B. Para calcular el area especifica se utilizo el
método BET (Brunauer, Emmet y Teller) y para la distribucion de tamafio de poro se utilizd
el método de BJH (Barrett, Joyner y Halenda). Este analisis permite conocer las propiedades
de textura de los distintos materiales sintetizados (diametro de poro, distribucion de tamafio

de poro, tipo de isotermas y area superficial especifica).

3.3.8 Espectroscopia UV-Visible.
Los espectros de reflectancia difusa de los sélidos fueron obtenidos con un espectrofotometro

UV-Vis Varian modelo Cary 100 equipada con una esfera de integracién en el intervalo de
longitudes de onda (200-800 nm) a temperatura ambiente y como referencia fue utilizado el
BaSO.. El ancho de banda prohibida (band gap Eg) de los sélidos fue calculado a partir de
los datos de reflectancia difusa utilizando la teoria de Kubelka-Munk modificada ((F(R)x
hv)Y2 vs hv). Las propiedades Opticas de los distintos materiales son realizadas mediante la
medicion de los espectros de reflectancia difusa, la cual da informacion del ancho de banda
prohibida que esta relacionada con el borde de absorcion y la generacion del par electrén-

hueco.
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3.3.9 Espectrometria Infrarroja con transformada de Fourier-Piridina (EIRTF-
piridina).

El estudio de IRTF-piridina fue realizado en un espectrofotometro Nicolet modelo 170-SX.
Los diferentes fotocatalizadores en polvo se prensan para la obtencion de una oblea
transparente, la cual es introducida en una celda de vidrio equipada con ventanas de CaF:
junto con una linea de vacio (1x107 Torr). Las muestras fueron tratadas a vacio a 380 °C por
un lapso de 30 minutos con el proposito de limpiar la superficie. Las muestras se dejan enfriar
a temperatura ambiente, posteriormente la piridina es introducida a la celda para alcanzar el
equilibrio de adsorcion. El exceso de piridina es evacuada a la misma temperatura.
Posteriormente, la piridina es desorbida de temperatura ambiente a 380 °C, los espectros
fueron recolectados en intervalos de temperatura de 50 °C. La utilizacion de esta técnica de
caracterizacion permite obtener informacion del tipo de acidez y la cuantificacion de sitios
que posee cada uno de los materiales que son clasificados en dos tipos de acidez: Lewis y

Bronsted.

3.3.10 Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva de
rayos-X (MEB y EED-RX).
El andlisis de EDX-Mapeo fue realizado un Microscopio Electronico de Barrido de Alta

resoluciéon modelo HRSEM-7600F marca JEOL, con aceleracion de 15 KV y con una fuente
de emision de campo. El analisis elemental y mapeo se realiz6 con un detector Oxford INCA
20 mm?2. Los polvos se depositaron en cinta de carbono en el portamuestras. La
caracterizacion mediante esta técnica de andlisis tiene la intencidn de conocer morfologia de
las distintas particulas procedentes después de la calcinacion en los distintos materiales, asi
como también la composicién elemental y porcentaje en peso (%peso) de cada uno de los

atomos que lo conforman.

3.3.11 Microscopia electronica de transmision y microscopia electronica de alta
resoluciéon (MET y METAR)

3.3.11.1 Microscopia electrénica de Transmision (MET).

Los estudios de microscopia electronica de transmision de alta resolucion fueron realizados

en un equipo HRTEM 2100F marca JEOL utilizando una fuente de iluminacion de campo y

una aceleracion de 200 KV. Las muestras fueron dispersas ultrasonicamente en butanol y una

gota de la suspension resultante fue depositada sobre una rejilla de cobre recubierto con una
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capa delgada de carbén amorfo. Para determinar la distribucion del tamafio de particula ds

Y nidi3
nidi2

donde di, es el didmetro medido directamente de la micrografia MET y ni es el nimero de

para los fotocatalizadores SnOT y SniT fue utilizando la siguiente ecuacién ds =

particulas medidas con el mismo diametro di. El analisis se realizo utilizando el programa
Comptage V2 y el conteo de al menos 150 particulas para tener una buena aproximacion del
tamafio de particula promedio. La intencion al utilizar esta técnica de caracterizacion es
obtener la distribucion promedio del tamafio de las particulas después del tratamiento térmico

de cada material sintetizado.

3.3.11.2 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (METAR)

Las microscopias electronicas de transmision de alta resolucion (METAR) fue medida en un
equipo JEOL modelo 2010F equipado con una fuente de emision de campo y una aceleracion
de 200 KV. Las muestras fueron dispersas ultrasonicamente en butanol luego una gota de la
suspension resultante fue depositada sobre una rejilla de cobre recubierto con una capa
delgada de carb6n amorfo. La medicion de los planos cristalograficos fue utilizando el
programa DigitalMicrograph by the Gatan Sofware team. Esta técnica de caracterizacion nos
permite medir los parametros de red de una estructura cristalina, una vez realizado lo anterior
se puede decir que fase cristalina tiene el pequefio cristal visto en METAR y que esta

directamente relacionado con lo observado en el patron de difraccion de DRX.
3.4 Actividad catalitica.

3.4.1 Evaluacion fotocatalitica seguida por espectroscopia UV-Vis
En el sistema de reaccion para la degradacion fotocatalitica de los contaminantes 2,4-D

(acido 2,4-diclorofenoxiacetico), 4-clorofenol y fenol fueron realizadas a temperatura
ambiente (25 °C) y utilizando los siguientes aditamentos externos: parrilla de agitacion, barra
magnética, recirculador de agua a temperatura ambiente, soporte universal, bomba de aire
marca BOYU modelo-4000B con un flujo de 60 ml/min y una lampara de luz UV marca Pen-
Ray con una longitud de onda de 254 nm, cuya emision fue de 2.4 mW/cm?. Para llevar a
cabo la reaccion fotocatalitica fue previamente pesado por separado la cantidad necesaria de
contaminante, la cual fue disuelta en agua y posteriormente fue aforada a un litro para obtener
una concentracion de 40 ppm de 2,4-D, 40 ppm 4-clorofenol y 50 ppm de fenol.

Posteriormente se pone a burbujear la solucion por un lapso de 4 horas como minimo para
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alcanzar la concentracién de 5mg/L de oxigeno disuelto, el cual fue medido en un equipo
Orion Star A213 marca Thermo Scientific

Posteriormente fueron tomados 200 ml de la solucion burbujeada y fueron depositados en el
reactor de vidrio tipo batch enchaquetado para la recirculacion de agua, se pesaron 200 mg
del fotocatalizador en estudio, el sistema se pone en agitacion constante de 700 rpm, fue
introducida la lampara UV la cual estd enchaquetada con un tubo de cuarzo, y al mismo
tiempo la solucién es aireada con el flujo de 60 ml/min para el proceso de degradacion.

Para llevar a cabo la reaccién de fotodegradacion la solucidn antes mencionada se deja por
un lapso de 1 hora en ausencia de luz UV para lograr el equilibrio de adsorcién-desorcion de
la molécula en estudio, a este tiempo se le denomina la hora cero y fue tomada la primera
alicuota (5 ml), en el cual fue utilizado un filtro de 0.45 um de naylon acoplado a una jeringa
para observar si hay absorcién de la molécula en la superficie del fotocatalizador.
Posteriormente se enciende la lampara UV y comienza el proceso de irradiacion. La reaccion
fue monitoreada por un lapso de 3 horas tomando alicuotas cada 30 min cuyo volumen fue
de 3 ml y a cada hora el volumen fue de 5 ml. La reaccion fue seguida por un
espectrofotometro UV-Vis Cary 60 marca Agilent Technologies con una velocidad de
barrido de 300 nm/min. La concentracién del contaminante con respecto al tiempo fue
determinada utilizando las respectivas curvas de calibracion para cada uno de los compuestos
organicos y la ecuacion de Lamber-Beer al fijar la banda de absorcion caracteristica del 2,4-
D (A=282 nm), 4-clorofenol (A=278 nm) y fenol (A=270 nm). La espectroscopia UV-Vis se
utiliza para seguir la disminucion (degradacién) o conservacion (no hay degradacion) del
borde de absorcion a longitudes de onda caracteristicas para cada uno de los contaminantes

organicos con respecto al tiempo de irradiacion.

3.4.2 Evaluacion de la reaccion fotocatalitica por Carbon Orgéanico Total (COT).
La reaccion también fue seguida mediante la medicion del carbon orgénico total utilizando

un analizador Shimadzu TOC-VCSN a los diferentes tiempos en la cual se adquieren las
alicuotas de las distintas reacciones. La evaluacion del contenido total de carbono del
compuesto organico se sigue a intervalos de tiempo de 30 minutos, y el propésito es degradar

el compuesto organico a moléculas mas sencillas (agua y COy).
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3.4.3 Evaluacion de los fotocatalizadores por Espectroscopia de Fluorescencia.
El procedimiento experimental se realiz6 a temperatura ambiente de la siguiente manera: se

pesaron 0.200 g del fotocatalizador sintetizado en estudio y fueron adicionados por separado
a 200 ml de 5x10“ M de &cido tereftalico (Aldrich 98%) en una solucién de 2x10° M de
NaOH (Baker 97%). La solucion fue agitada continuamente, el sistema de reaccion fue
irradiado con luz UV por 1 hora. Las muestras que se tomaron fueron al tiempo 0, 15, 30, 45
y 60 minutos se filtran utilizando una membrana de 0.45 um. Los espectros de fluorescencia
de la reaccion de la hidroxilacion del &cido tereftalico, &cido 2-hidroxitereftalico, a los
diferentes tiempos fueron obtenidos a 25 °C en un fluorometro K2 de ISS (Champaign, IL,
USA), con una longitud de onda de emisidn de 425 nm por la excitacién con longitud de
onda de 315 nm. Como una prueba adicional se realizaron mediciones de fluorescencia de la
solucion de &cido tereftalico irradiada con luz UV en ausencia del fotocatalizador a los
mismos tiempos. El experimento tiene el proposito de observar la produccién de la especie
fotogenerada (radicales OH*®) al ser irradiada con una fuente de luz UV mediante la reaccion
con la molécula sonda. La generacion del subproducto bajo esas condiciones esta
correlacionada con la produccion de radicales (OH®*) y esto es comparable con la

degradacion del contaminante organico en fase acuosa.
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Capitulo 4

Caracterizacion de
fotocatalizadores T10»>-SnO»
utilizando

tert-butoxido de estano (1V)



4. Caracterizacion de los fotocatalizadores utilizando tert-butoxido de
estano.

4.1 Analisis Termogravimétrico y diferencial (ATG y ATD).

La caracterizacion de los fotocatalizadores SnOT, Sn1T y Sn5T por medio de anélisis
termogravimétrico y analisis térmico diferencial fueron realizados en el intervalo de
temperatura de 25°C-990°C (ver Figura 8). La pérdida de peso para todos los procesos
exotérmicos y endotérmicos involucrados que fue de 13%, 17% y 29% para las muestras en
ese orden con respecto al valor de partida originalmente. En la Figura 8, se muestran las
curvas de peérdida de peso para cada una de las muestras analizadas y se observa que no hay
pérdidas de peso por arriba de 500 ° C. La asignacion de los dos picos endotérmicos que
exhiben los tres fotocatalizadores (SnOT, Sn1T y S55T) se encuentran en el intervalo de 27-
192 °C, 27-153 °C y 27-160°C, ambos picos endotérmicos son asociados a la perdida de

alcohol residual, agua fisisorbida y agua estructural [57,58].

El andlisis de la curva de ATD se pueden observar tres picos exotérmicos para todas las
muestras. Los picos exotérmicos para la muestra de SnOT se pueden observar en las distintas
temperaturas en 274 °C, 377 °C y 464 °C, en SnlT los tres picos se encuentran en 236 °C,
367 °C y 459 °C y por ultimo para la muestra Sn5T se localizan en 238 °C, 374 °C y 454 °C.
El primer pico exotérmico es asociado a la combustion de materia organica remanente del
gel, el segundo pico es atribuido a la eliminacién de grupos hidroxilo del material [59] y a la
transicion del material amorfo a la fase cristalina anatasa [60] y el ultimo es atribuido a la
transicion de fase anatasa a rutilo [61]. La pérdida de peso por debajo de 500 °C fue continua
para todos los materiales, este fendmeno es caracteristico de los materiales homogéneos
obtenidos por el método sol-gel y es asociado a la pérdida de grupos hidroxilos de superficie
[62].

La sintesis del material de referencia de Sn100T fue sintetizado por el mismo método sol-gel
y es caracterizado con el analisis ATG/ATD a las mismas condiciones, esto fue realizado
para descartar que el pico exotérmico asociado al proceso de cristalizacion de SnO; (grafico
no incluido) esté traslapado en el intervalo de temperaturas para los dos primeros picos
exotérmicos en las muestras Sn1T y Sn5T. El analisis presento un pico exotérmico en 335

°C y se observo que ya no hay pérdida de peso con el incremento de la temperatura, por lo
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que el pico exotérmico fue atribuido a la cristalizacion de SnO, el pico coincide con lo ya
reportado en la literatura [61]. El efecto de incorporar SnO> en diferente proporcion provoca
dos efectos en los fotocatalizadores, el primero es la disminucion de la temperatura de
cristalizacion de fase amorfa a la fase anatasa y el segundo es la aceleracion de la
trasformacion cristalina de fase anatasa a fase rutilo [61]. La informacion obtenida de los
andlisis ATG/ATD de SnOT (puro) y TiO2 dopado con estafio fue determinante para que los

diferentes materiales se calcinaran a 400 °C.
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Figura 8. ATG-ATD de los fotocatalizadores sintetizados por el método sol-gel, donde: a) SnOT, b)
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4.2 Difraccion de Rayos-X-Refinamiento Rietveld

Los materiales sintetizados por el método sol-gel se calcinaron a 400 °C para después
ser caracterizados por difraccion de rayos-X (DRX); y asi obtener informacion sobre su
estructura. En la Figura 9, se muestran los patrones de difraccion de rayos-X de los materiales
puros SnOT, Sn100T y de TiO, dopado con diferente contenido de estafio (SnXT), los cuales
fueron calcinados a 400 °C durante 4 horas con flujo de aire y una velocidad de calentamiento
de 2°C/min. La informacion obtenida del patron de difraccion de la muestra SnOT por DRX,
se observaron unicamente las sefiales en 25.28°, 36.94°, 37.80°, 38.57°, 48.05°, 53.89°,
55.06°, 62.12°, 62.69°, 68.76°, 70.31°, 75.03° y 82.66° en 260, estas sefiales son asociadas a
TiO2 en su fase cristalina anatasa (JCPDS PDF 21-1272 Quality: Star (*)). El material
Sn100T muestra las sefiales caracteristicas mas intensas de la fase casiterita (SnO2) cuyos
angulos en 26 se encuentran en 26.59°, 33.88°, 37.95°, 51.78°, 54.76°, 61.89 y 65.98° de
acuerdo a la tarjeta indexada (JCPDS PDF 003-0649 Quality: Star (*)). En las muestras
dopadas con diferente %mol de estafio, se puede observar la cristalizacion de la fase brookita
de TiO2 de acuerdo a la tarjeta indexada (JCPDS PDF 29-1360 Quality: Star (*)), como se

observa en la Figura 9.
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Figura 9. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras calcinadas a 400 °C, a) Sn0T, b) Sn01T,

) Sn05T, d) Sn1T, e) Sn3T, f) Sn5T y g) Sn100T. * Representa la cristalizacion y segregacion de la
fase casiterita de SnO; en ) Sn5T.
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La cristalografia de las fase cristalina anatasa y brookita fueron identificadas por DRX en
los fotocatalizadores y éstas fases son bien conocidas en la literatura [63,64]. Las marcas
verticales dentro de la Figura 9 en la parte inferior corresponden a las reflexiones de Bragg
de la fase cristalina brookita (1), anatasa (1) de TiO2 y por dltimo en la parte superior

corresponde a (casiterita) SnO> (111).

Los patrones de difraccion fueron refinados por el método Rietveld (ver Figura 9); este tipo
de analisis fue realizado para estudiar el efecto del ion Sn** en las propiedades del cristal de
ambas fases cristalinas, de este estudio se obtiene informacidn sobre los pardmetros de red,
tamafo del cristal y las concentraciones relativas de anatasa y brookita en las muestras
dopadas. Los valores iniciales de las coordenadas relativas para la brookita son reportadas
por Meagher y Lager [64]. Para mostrar la similitud entre el difractograma de rayos-X
experimental y los datos calculados, se muestra el grafico tipico de refinamiento Rietveld en

la Figura 10, el cual corresponde a la muestra dopada con el 1% mol de estafio (Sn1T).
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Figura 10. Patron de difraccion de Rayos-X experimental (puntos) y calculado por refinamiento
Rietveld (linea continua roja) del fotocatalizador Sn1T. La linea debajo de ellos corresponde a la
diferencia entre ambos y las lineas verticales representan las reflexiones de Bragg de la fase brookita

1) y la fase anatasa Il) de TiOx.
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En la Tabla 3, se muestran los parametros de red, tamafio del cristal y composicion de la fase
anatasa y brookita. Las cuantificaciones fueron obtenidas del refinamiento Rietveld en
funcion de la concentracion molar de estafio (Sn**) y se pueden ver a continuacion.

Tabla 3. Parametros de red, composicion de fases cristalinas y tamafio de cristal de los

fotocatalizadores SnXT en funcién de la concentracion molar de estafio caracterizados por DRX-
Refinamiento Rietveld

Anatasa Brookita?
Muestra Parametros Tamafio Concentracion Tamafio Concentracion de
celda unitaria (hm) cristal relativa de fase cristal relativa de fase
a c (nm) (% peso) (nm) (% peso)
SnOT 0.378502 0.950208  28.1(2) 100 - -
(12)" (35)
Sn01T  0.378637 0.949578  23.5(2) 95.2(3) 17.2(17) 4.12(1)
(19) (55)
Sn0O5T  0.378628 0.949274  19.5(2) 92.1(4) 14.9(11) 7.9(4)
(27) (80)
SnlT 0.378660 0.949151  17.2(2) 90.7(4) 14.0(9) 9.3(4)
(33) (98)
Sn3T 0.378780 0.948840 13.2(2) 89.3(3) 11.2(5) 10.7(3)
(12) (39)

()" Los nimeros entre paréntesis representan su desviacion estandar respectiva.
2 parametros de red de brookita consideradas constantes a=0.9174, b=0.5449 y ¢=0.5138 nm.

Los datos que se muestran en la Tabla 3, muestran la incorporacion de estafio a TiO. El
incremento de la cantidad de estafio se ve reflejado en la modificacion del tamafio de cristal
de anatasa (la cual se ve afectada con una reduccién del 50% comparado con el tamafio del
no dopado) y al mismo tiempo se puede observar que hay un incremento en la concentracion
en peso de la fase brookita. La disminucion del tamafio del cristal con respecto al aumento
de la concentracion de estafio puede ser asociada a la diferencia del radio ionico de Ti*"y
Sn**. La estructura basada en coordinacion 6, la presentan la fase anatasa y brookita; los
radios idnicos asociados a Ti** y Sn** son 0.605 A y 0.690 A respectivamente [64-66]. La
diferencia entre el tamafio del radio ionico es alrededor del 14%, esta diferencia en tamafio
puede generar una perturbacion en la estructura de anatasa, como se puede observar en la

Tabla 3 con la inhibicién del crecimiento de los cristales. EI mismo efecto sucede en la fase
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brookita con el aumento de la concentracion de estafio, el cual inhibe el crecimiento de los
cristales (ver Tabla 3). Sin embargo, mediante el analisis de DRX la muestra que contiene el
5% mol de estafio presenta segregacion de SnOz, esto indica que es limite de solubilidad del
ion Sn** para que este se incorpore a la estructura de TiO2 (ver Figura 9). En la Tabla 3, se
puede observar que hay un incremento en los pardametros de red de anatasa, para la muestra
sin dopar tiene el valor del parametro de celda a=0.378502 (12) nm y para la muestra dopada
con el 3%mol el pardmetro de celda a=0.378780 (12) nm, esto es una evidencia de que el ion
Sn** es mas grande y es incorporado, al menos parcialmente, a la estructura cristalina de
anatasa. El analisis de la incorporacion del ion Sn** a la estructura cristalina de brookita no
fue realizada debido a que bastantes reflexiones de Bragg se traslapan con las de anatasa.
Otra razon es por tener menor concentracion de fase y al tamafio pequefio del cristal, lo que
produce picos de difraccion menos intensos y amplios. Todos estos factores antes
mencionados hacen complicado el tener una tendencia considerable en los pardmetros de
reticulares de la brookita para cualquier cantidad incorporada de Sn**. En este trabajo, los
parametros de red de la brookita se modelaron como constantes como se ha reportado de

acuerdo a la literatura [64].

El efecto al incorporar el ion Sn** a la estructura cristalina de TiO; es la produccion de la
fase brookita y el aumento de la concentracion relativa (%peso) con el aumento del %omoles
de Sn**. La razdn por la cual la fase brookita fue favorecida es probablemente por la
sustitucion de Sn** por Ti** en las diferentes especies de titanio tetraédrico [TiO4] y titanio
octaédrico [TiOes], esta sustitucion modifica la energia de distorsion de lared [67]. Por tltimo,
en la muestra de TiO, dopada con el 5%mol de estafio (Sn**) su sefial no se alcanza a observar
en el difractograma, por lo que el pico caracteristico muestra una sefial relativamente débil,
por lo que la mayor parte de Sn** se incorpora en la red de TiO: y el resto forma especies

aisladas segregadas de SnO: en la superficie de TiOs.
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4.3 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (EFRX).

La caracterizacion quimica de la superficie de los diferentes materiales fue determinada por
la técnica de Espectroscopia de fotoelectrones de Rayos-X (sus siglas en ingles XPS). Los
espectros de barrido completo (survey) de los materiales SnOT, Sn1T y Sn100T se muestran
en la Figura 11, donde se observan todos los orbitales que contiene los espectros de los
elementos; titanio (Ti 2p), oxigeno (O 1s), carbono (C 1s) y estafio (Sn 3d) [30,66,68].
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Figura 11. Espectros de barrido completo (XPS survey) de las muestras Sn0T, Sn1T y Sn100T, donde
cada elemento se representa titanio (Ti), oxigeno (O), carbono (C) y estafio (Sn)

La calibracion fue realizada con el pico de carbono (C 1s) con una energia enlace localizada
en 284.50 eV. Los espectros de alta resolucién en la region de Ti 2p y Sn 3d para las muestras
de referencia y las dopadas con estafio se muestran en la Figura 12. En la Figura 12-1), se
observan los espectros de alta resolucion en la region de Ti 2p de las muestras mencionadas
anteriormente y ademas presentan dos picos asimétricos correspondientes al acoplamiento
spin-orbita de Ti 2p3;2 y Ti 2p12. La diferencia energética entre ambos picos Ti 2psz y Ti
2p12 €s 5.75 eV. Por medio de la deconvolucién del espectro de alta resolucion de Ti 2psz
en la muestra SnOT se observan dos contribuciones, éstas contribuciones son asociados a
diferentes estados de oxidacion cuyas energias de enlace se sitan en 458.70 eV y 457.24 eV
(ver Tabla 4). La primera energia de enlace corresponde a la presencia del estado quimico
Ti* en la estructura de TiOz, sin embargo; varios autores reportan diferentes energias de
enlace para este estado quimico [30,68,69], por lo que en este trabajo asociaremos la energia

de enlace obtenida de la deconvolucion para la fase anatasa de TiOg, que es la mas abundante

determinada por difraccion de rayos-X.
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Figura 12. Deconvolucién de los espectros de alta resolucion del elemento Ti 2p 1) y Sn3d II) para
los fotocatalizadores sintetizados SnOT, Sn1T, Sn3T, Sn5T y Sn100T.
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La segunda contribucidn a menor energia de enlace 427.24 eV corresponde a Ti2O3z cuando
titanio tiene valencia Ti®* (ver Tabla 4). La reduccion de titanio se produce porque TiO; es
afectado cuando cambian sus condiciones de entorno, como someter la muestra a presiones
de ultra alto vacio y por la erosién con un haz de iones Ar* para minimizar la cantidad de
carbono en la superficie del material (Ver detalles en Capitulo 3). La abundancia relativa de
cada una de las especies fue determinado mediante el analisis de deconvolucion (Tabla 4).
Para los materiales dopados con diferente concentracion de estafio se puede observar que
existe una tercera contribucion (Ti 2pas/2) con una energia de enlace localizada en 458.58 eV,
este puede ser asociado a Ti** en la red de TiO; en fase brookita y su respectiva abundancia

relativa se observa en la Tabla 4.

Tabla 4. Energias de enlace (eV) y abundancia relativa para cada una de las especies de Ti 2p, O 1s,
y Sn 3d en los fotocatalizadores de TiO2, SnO; y TiO, dopado en funcion del contenido de estafio.

TiO, Ti20s Oxigeno SnO,
Muestra Anatasa Brookita 0 1s Sn 3d
Ti2p3/2 Ti2p3/2 Ti2p3/2 Ti—Ored Ti-OHsup Sn3d5/z Sn3d3/2
eV
Sn0T  458.70 457.24 529.99 531.31
(84.4)2 (15.6) (91.2) (8.8)

SnOIT 458.70 458.58 457.24 530.05 531.50 48650 494.92
(832)  (43) (125) (90.8) (10.6) (60.0)  (40.0)

SnOST  458.70 45858 457.24 530.02 531.61 486.49 494.91
(82.8) (8) 9.2) (92.4)  (7.6) (66.4) (33.6)

SniT  458.70 458.58 457.24 52995 531.34 486.43 494.85
(82) (9) (9) (93.6) (6.4) (58.3) (41.7)

Sn3T  458.70 45858 457.24 530.08 531.31 486.43 494.85
(77.7)  (106) (11.7) (92.5)  (75) (59.5)  (40.5)

Sn5T  458.70 45858 457.24 530.00 531.25 48657 494.99
(66.8)  (19.9) (133) (86.5) (13.5) (59.4)  (40.6)
sni00T - - - 53050 531.02* 486.60 495.02
(92.1)  (7.9) (59.19) (40.9)

()2 EI nimero entre paréntesis corresponde a la abundancia relativa obtenida del analisis de deconvolucidn de
los espectros de alta resolucion para cada elemento Ti 2p, O 1sy Sn 3d.

()* Corresponde a la energia de enlace de oxigeno (O 1s) de SnO..

La energia de enlace de Ti>O3 en todas las muestras son 457.24 eV y 462.99 eV para el doblete spin-orbita de
Ti 2ps2 and Ti 2pas, respectivamente.

En la Figura 12-1I, se muestra el espectro de alta resolucion de Sn 3d. En este espectro se
observaron dos picos asociados al acoplamiento spin-orbita de Sn 3ds y Sn3ds2 con una

diferencia AE=8.42 eV. La energia de enlace del pico central asociado a Sn 3ds;, de Sn100T
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tiene el valor de 486.60 eV de acuerdo a nuestra medicién y en la literatura se ha reportado
en 486.5 eV para SnO2 y Snmetalico UNa energia de 485.00 eV [68,70] por lo que hay una ligera
diferencia con nuestro resultado experimental. Para los diferentes fotocatalizadores dopados
con estario, el pico central de Sn 3ds/, se desplaza a menor energia, esto demuestra que el ion
Sn** fue incorporado a la red de TiO. (ver Figura 12-1 y Tabla 4). Por otro lado, el
fotocatalizador Sn5T se desplaza hacia el valor de referencia, esto es indicativo de que la
concentracion del dopaje de Sn** fue incorporada parcialmente a la red de TiOa, por lo que
este se segrega cristalizando como una especie aislada de SnO», este hecho fue detectado por
RDX-Rietveld. Las energias de enlace obtenidas de la deconvolucion del espectro de alta
resolucion de O 1s (no mostrado), se obtienen dos energias de enlace asociadas a oxigeno en
lared (Ti-Ored) Yy especies de Ti-OHsyp en la superficie del material que son atribuidas al agua
fisisorbida como lo han reportado varios autores [66,68,70]. Sus valores respectivos se
reportan en la Tabla 4.

4.4 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman fue utilizada como una técnica de caracterizacién adicional
para determinar la influencia del contenido de estafio en la composicion de las fases
cristalinas en TiOz. Los espectros Raman de los fotocatalizadores sintetizados (no incluido

el SnO>) se pueden observar en la Figura 13 a) y b).

a)

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

8

120 140 160 180 200 300 400 500 600 700 800
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm")

Figura 13. Espectros Raman de los fotocatalizadores de TiO, y TiO, dopado con estafio calcinados a
400 °C, donde a) en el intervalo de 120-180 cm™ y b) entre 180-800 cm'™.
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Los espectros muestran modos vibracionales bien definidos y claramente localizados en: 143
cm? (Eg), 198 cm? (Eg), 399 cm™ (Byg), 518 cm™ (Big y Aig) Yy 640 cm™ (Eg), estos
corresponden a los seis modos fundamentales (Eg, B1g Yy A1g) € indican la presencia de la fase
anatasa [66,68,70-72] y es sefialada como A en la Figura 13-a) y b). En la misma Figura 13-
b) se pueden observar otros modos vibracionales fundamentales con una intensidad muy baja
localizados en 250 cm™, 325 cm™ y 366 cm™; estos modos vibracionales corresponden a la
fase brookita (denotada como B) de TiO- [66,68,70,73].

En la Figura 13-b), no fueron detectados los modos de vibracion fundamentales localizados
en 490 cmt, 574 cmt, 636 cm™ y 776 cm™ que corresponden a la segregacion de SnOz en
los fotocatalizadores, este hecho es corroborado por RDX-Rietveld. El efecto de dopar a TiO>
con estafio por debajo del 3% mol causa la coexistencia de anatasa y brookita y la inhibicion
del crecimiento del cristal. Sin embargo, al incrementar la concentracion al 5% mol, que es
el valor maximo debido a que una fraccién se incorpora a la red y existe la segregacion de
particulas de SnO: en la superficie de TiO», esto es consistente por los resultados obtenidos
de RDX-Rietveld y XPS.

4.5 Propiedades Texturales.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de los diferentes materiales calcinados a 400
°C se obtuvieron mediante la adsorcion de nitrégeno a 77 K (ver Figura 14 a y b)). Las
isotermas de adsorcion-desorcién de los fotocatalizadores dopados con estafio se pueden
observar en la Figura 14-b). Los materiales antes mencionados presentan isotermas de tipo
IV, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC para materiales mesoporosos [74]. El ciclo de
histéresis que presentan los materiales antes mencionados son del tipo H1, este ciclo es
caracteristico en materiales mesoporosos [75]. Para los materiales de referencia SnOT (TiO>)
y Sn100T (SnO2) muestran isotermas del tipo IV (ver Figura 14-a)), sin embargo, el tipo de
histéresis asignado es H3 (consiste en poros entre placas en la region de los mesoporos) y H1
respectivamente. Las propiedades texturales de los distintos fotocatalizadores se pueden

observan en la Tabla 5.
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Figura 14. Isotermas de adsorcion-desorcién para los diferentes fotocatalizadores, a) SnOT y Sn100T
y b) Sn01T, SnO5T, Sn1T, Sn3T y Sn5T.

Los resultados muestran que al incorporar distinto %mol de estafio el area superficial se ve
modificada con el incremento del area en el intervalo de 66-120 m?g? comparada con
respecto a SnOT (59 m?gt). Este aumento del &rea superficial otros autores lo han observado
por la adicion de estafio en diferentes porcentajes a TiO2 [76,77]. Una evidencia del aumento
del area superficial por la incorporacién de diferente contenido de estafio a TiO», es la
reduccion del tamafio de cristal de ambas fases (anatasa y brookita), lo anterior es
confirmado por DRX. El volumen de poro para las muestras por debajo del 1% mol de estafio
no sufre un cambio significativo y por arriba del 1% mol sufre un ligero cambio en el
volumen de poro. El diametro promedio de poro (moda) para SnOT (TiO2) fue de 34 nm y
para las muestras dopadas con 1% mol y 5 %mol fue de 17.8 y 9.5 nm, esta disminucion es
correlacionada con la disminucion del tamafio del cristal de los fotocatalizadores.
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Tabla 5. Propiedades texturales, banda prohibida (Eg) y célculo de acidez por adsorcion de piridina

(calculada a 150 °C) de los fotocatalizadores calcinados a 400 °C.

Area BET Vol. Poro Diametro poro E,  Acidez total

Muestra (m2g?) (cm®g?) (nm) (eV)  (umolg™c)
SnOT 59 0.384 35.0 3.22 99
Sn01T 55 0.384 17.8 3.20 94
Sn05T 75 0.383 17.3 3.18 134
SniT 87 0.393 17.3 3.21 177
Sn3T 106 0.350 94 3.19 154
Sn5T 120 0.376 9.5 3.16 129
Sn100T 57 0.110 8.0 3.6 -

4.6, Espectroscopia UV-Vis (Reflectancia Difusa)

La Figura 15 muestra los espectros de reflectancia difusa de los fotocatalizadores
sintetizados, en este grafico se puede observar que de acuerdo a la estructura de bandas de
TiO2 su absorcion en el UV es atribuido principalmente a la transiciones electronicas de la
banda de valencia del orbital de O% a la banda de conduccion del orbital de Ti* (0 2p -
Ti 3d) [68]. El célculo de la banda prohibida (Eg) de los fotocatalizadores se muestra en la
Tabla 5, donde podemos observar que los valores de banda prohibida de los materiales de
TiO2-dopados con distinta concentracion molar (%mol) de estafio se encuentran en el
intervalo de 3.21-3.16 eV comparado con la referencia de SnOT con un valor de 3.22 eV y
3.6 eV para Sn100T (no mostrado). La incorporacion de diferente contenido de estafio a TiO>
modifica las propiedades dpticas ocurriendo un ligero desplazamiento hacia la region del rojo
[31,66]. La posible razon del desplazamiento puede ser por incremento de la cantidad de
brookita [31], que fue detectada por XPS, Raman, DRX y cuantificada por el refinamiento
Rietveld 6 por la disminucion del tamafio de particula por la incorporacion de diferente

contenido de estafio.
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Figura 15. Espectros de reflectancia difusa de los fotocatalizadores calcinados a 400 °C.
4.7 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier-Piridina (EIRTF-
piridina).

La determinacién de las propiedades acidas de los diferentes fotocatalizadores
calcinados a 400 °C, se realizé por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier con
la adsorcion de piridina como molécula sonda (EIRTF-piridina) y la cuantificacion de los
sitios &cidos y el tipo de acidez que pudieran presentar los diferentes materiales en estudio.
En la Figura 16, se pueden observar los espectros de termodesorcion obtenidos de EIRTF-

piridina de SnOT y Sn1T a las distintas temperaturas de tratamiento.
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Figura 16. Espectros de IRTF-piridina (termodesorcién) de los fotocatalizadores SnOT a) y Sn1T b).
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Los sitios acidos de tipo Lewis se presentan en 1445, 1490, 1575, 1606 cm™ y los Bronsted
se localizan en 1640 y 1540 cm™ que son caracteristicos del ion piridonio de piridina en este
tipo de sitio [78,79]. El tipo de acidez que presento el fotocatalizador SnOT (TiO2) es tipo
Lewis y Bronsted (ver Figura 16a). En la literatura se ha reportado, que la acidez de tipo
Lewis esta correlacionada con los grupos hidroxilo superficiales en TiO» [13]. Sin embargo,
al incorporar distinto contenido de estafio a TiO> el tipo de acidez que prevalece es de tipo
Lewis, como se muestra para el fotocatalizador Sn1T (ver Figura 16b). La cuantificacion de
los sitios acidos fue calculada de acuerdo al método propuesto por Emeis [80]. Los valores
obtenidos de la acidez total cuantificada son reportados a 150 °C para cada uno de los

fotocatalizadores y se muestran en la Tabla 5.

La incorporacién de diferente concentracion (%mol) de estafio a TiOz incrementa la acidez
en el intervalo de 129-177 umolgca comparados con el fotocatalizador SnOT (99 umolg
L.at). Este aumento de acidez puede ser asociado a que el ion estafio se encuentra incorporado
en la red cristalina de TiO2 provocando que tenga una mayor cantidad de hidroxilos en

superficie.

4.8 Microscopia electronica de barrido (MEB).

El estudio de microscopia electronica de barrido para los fotocatalizadores SnOT y
SnlT se pueden observar en la Figura 17. Las imagenes muestran que ambos
fotocatalizadores tienen distintas morfologias, con cristales grandes para el fotocatalizador
SnOT (Figura 17a) y para el Sn1T (Figura 17b) y muestran pequefias placas no uniformes y

cristales de diferentes tamaos.

4.8.1 Espectroscopia de Energia dispersiva de rayos-X (EDS).
El andlisis y el mapeo elemental nos permite identificar cada uno de elementos, en

este caso para la muestra de SnOT fueron identificados titanio (Ti) y oxigeno (O) como se
puede observar en la Figura 17-a. Para el fotocatalizador Sn1T se identificaron los elementos
titanio (Ti), oxigeno (O) y estafio (Sn) como se puede observar en la Figura 17-b). El analisis
elemental de estafio (Sn**) en fotocatalizador Sn1T se puede observar que el ion esta
totalmente disperso de manera uniforme y no forma agregados de SnO», este hecho fue
corroborado por DRX. La composicion elemental de cada uno de los elementos se puede

observar en la Figura 17a) y b).
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Elemento Peso W At o}
(%) (%)
Ti 59.95 33.33
40.05 66.67

| Elemento Peso Atémico  Component
) ) )
58.72 32.97
161 037
3966  66.67
Total 100.00 100.00 100.00
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Figura 17. MEB y anélisis de EDS-mapeo del fotocatalizador SnOT a) y SnlT b), la simbologia
utilizada corresponde a los siguientes elementos de la siguiente manera: titanio (Ti), oxigeno (O) y

estafio (Sn).
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4.9 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

El proposito de utilizar esta técnica fue determinar la distribucion del tamafio de
particula y el tamafio promedio de particula a partir de las imagenes de MET de los
fotocatalizador seleccionados SnOT y Sn1T (ver Figura 18c y d). El tamafio de particula
promedio para SnOT y Sn1T fue de 28.4 y 13.5 nm (ver Figura 18-a y 18-b). Las particulas
sintetizadas por el método sol-gel son muy similares, pero de diferente tamafio. Sin embargo,
esta técnica de caracterizacion no puede distinguir las fases cristalinas (anatasa y brookita)
detectadas por DRX-Refinamiento Rietveld, Raman y EFRX (XPS). La distribucion del
tamafio de nanoparticulas del material SnOT se puede observar que tiene particulas en el
intervalo entre 15-40 nm, mientras que el material Sn1T el intervalo de las particulas se
encuentra entre 8-20 nm. Estos resultados muestran que al dopar con 1% mol de estafio a
TiOg, tal ion inhibe el crecimiento del cristal y a mayor concentracion de estafio, el tamafio

de particula es menor. Lo anterior es consistente con los resultados de DRX-Refinamiento
Rietveld.
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4.9.1 Microscopia Electronica de transmision de alta resolucion (METAR)
Para demostrar que no se encuentra segregado el SnO2 en el fotocatalizador se escogio

el SniT y fue caracterizado por METAR. Para el fotocatalizador Sn1T fueron seleccionadas
6 zonas distintas y se aplicé la transformada de Fourier (TF) a cada una de ellas, como se
puede observar en la Figura 19. Las TF-METAR de cada una de las zonas analizadas fueron
encontrada la distancia interplanar aproximadamente de 3.53 A, esta distancia corresponde
al plano cristalografico de (101) de la fase cristalina anatasa con un numero de tarjeta JCPDS
21-1272 Quality: Star (*). La asignacion de las restantes distancias interplanares 1.52, 1.82,
1.85, 1.98, 2.41, 2.47 y 2.51 A corresponden a los planos cristalograficos (052), (212), (132),
(032), (201) y (012) de la fase cristalina brookita con nimero de tarjeta 29-1360 Quality:
Star (*). Por esta técnica se corrobora de la nula segregacion de SnO2 como fue observado

previamente por DRX-Rietveld, Raman y EFRX.

Figura 19. Microscopia electronica de transmision del fotocatalizador Sn1T con sus respectivas FFT

a), b), ¢), d), e) y f) de cada zona estudiada.
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4. 1) Actividad Catalitica

4.10.1 Masa catalizador
Se estudio el efecto de la masa del fotocatalizador Sn1T con el fin de encontrar las

condiciones Optimas de la reaccién fotocatalitica, para ello se estudié la degradacion del
acido 2,4-diclorofenoxiacetico (2,4-D) con una concentracion de 40 ppm, variando la masa

del fotocatalizador (50, 100, 150, 200 y 300 mg) y con un tiempo de irradiacion de 3 horas.

Las reacciones fotocataliticas fueron descritas en la seccion experimental y los resultados de
la optimizacion de la masa del catalizador para la degradacién del 2,4-D se muestran en la
Figura 20. El efecto de la masa de catalizador en la reaccion antes mencionada se observo;
gue a masas menores la cinética de degradacion fotocatalitica disminuye comparada con la
masa Optima encontrada, este efecto puede atribuirse a la minima interaccién de la luz con el
material en el medio de reaccion, provocando una pérdida de radiacion de luz ultravioleta a
través del medio de reaccion y por las paredes del reactor de vidrio. Sin embargo, a mayor
cantidad de catalizador se puede observar que la cinética de degradacion disminuye
comparada con la cantidad dptima, esto puede atribuirse a que la solucion se vuelve turbia,
esto promueve que la radiacion UV solo interactle con las particulas mas cercanas a la fuente
de luz y con las demas particulas en el medio se realice el efecto pantalla minimizando la
interaccidn con las particulas méas alejadas a la fuente de irradiacion, llevando asi a un

descenso de la cinética de degradacion.
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Figura 20. Efecto de la masa del fotocatalizador Sn1T en la degradacion de 2,4-D.
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4.10.2 Degradacion fotocatalitica de 2,4 D (acido 2,4-diclorofenoxiacético)
El 2,4 D es el herbicida comUnmente utilizado en nuestro pais y en los Estados

Unidos. Este compuesto organico se ha utilizado ampliamente en la agricultura y en el
desarrollo urbano e industrial. Sin embargo, este compuesto es peligroso para los seres vivos
en general, ya que su biodegradabilidad es completamente baja, por lo tanto este compuesto
es un contaminante para las aguas subterréneas y los efluentes de aguas superficiales. El agua
contaminada es dificil de remediar por métodos convencionales, es por ello que en este
estudio se degradaron 40 ppm del contaminante 2,4 D por medio de la fotocatalisis que es un
proceso avanzado de oxidacion (PAO’s). La fotodegradacion del contaminante fue realizada
como se describe en la parte experimental en el apartado de la reaccion fotocatalitica. La
reaccion de degradacion fue monitoreada por espectroscopia UV-Vis aplicando la ley de
Lamber-Beer (a una fija A=282 nm) a los diferentes tiempos de reaccion para los distintos
fotocatalizadores sintetizados. A continuacion se muestran los espectros de adsorcion UV-
Vis de la fotodegradacion a diferentes intervalos de tiempo utilizando el fotocatalizador Sn1T

(ver Figura 21a).
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Figura 21. Espectro de UV-Vis de la degradacion de 2,4-D utilizando a) Sn1T

La prueba de adsorcion del 2,4-D fue realizada durante 4 horas (no mostrada completa) con
el fotocatalizador Sn1T y la conversion se mantiene constante. Para esquematizar solo se
muestra un lapso de 2 horas de adsorcion en la Figura 21-b), donde se puede observar que no
hay un cambio en la conversion.
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La degradacion de 2,4-D en ausencia de catalizador y en presencia de luz UV Unicamente se
puede observar una degradacion de 25% durante 2 horas. En la reaccion fotocatalitica con el
fotocatalizador Sn1T y suministrando luz UV, se puede observar en la Figura 21-a) que sus
sefiales caracteristicas disminuyen en intensidad al trascurrir la reaccion, esto muestra que

esta sucediendo el proceso de degradacion del contaminante.

En la figura 21-b), se muestra el porcentaje de degradacién de los distintos fotocatalizadores
sintetizados y sus respectivas conversiones para la degradacion fotocatalitica del 2,4-D, ver
Tabla 6.

Tabla 6. Parametros cinéticos de la degradacion del &cido 2,4-diclorofenoxiacetico (2,4-D)
utilizando fotocatalizadores de TiO, y TiO, dopado con diferente %mol de estafio.

Kappx102 (min) 12 (min) COT® %CP

T 9.4 73 77 77

Sn01T 8.1 85 66 74
Sn05T 7.4 93 69 67
SniT 16.8 41 81 93
Sn3T 8.3 83 63 65
Sn5T 10.5 65 70 79
Fotolisis - - 20 -

aCarbdn organico total (COT) después de 3 horas de reaccion fotocatalitica.
b Porcentaje de conversion a 180 minutos de reaccion.

La degradacién del 2,4-D utilizando el fotocatalizador SnOT fue de 77% y al dopar TiO2 con
1% mol de estafio la conversion fue del 93 %. EI mejoramiento de la degradacion puede ser
atribuido a que coexistencia de la mezcla de anatasa y brookita con la cantidad optima y con
un tamafio de cristal especifico, ya que no hay una correlacion congruente entre la
modificacion del ancho de banda prohibida, area superficial con el % de degradacion.
Mientras que a mayor contenido de estafio se puede observar que cambia la proporcién de la
mezcla de fases y el tamafio del cristal disminuye, esto trae como consecuencia una

disminucion en el porcentaje de degradacion.
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La Figura 22b, se muestra el porcentaje de carbdn organico total al finalizar 3 horas de
reaccion y los valores obtenidos fueron 77, 81y 70 % para los materiales SnOT, Sn1T y Sn5T

respectivamente.
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Figura 22. El inciso a) Cinética de pseudo-primer orden en la degradacién de 2, 4-D para los
materiales sintetizados y b) COT a 3 horas de reaccion.

La cinética de degradacion fotocatalitica del 2,4-D en fase acuosa sigue una cinética de
pseudo primer orden. El célculo de la constante de velocidad aparente fue determinada
mediante la pendiente de la gréafica de Ln(C/Co) contra tiempo, el tiempo de vida media fue
calculada mediante la ecuacion ti»,=Ln2/k. La concentracion inicial fue nombrada Co y la
concentracion a los diferentes tiempos fue denominada C y por ultimo k es la constante de
velocidad de degradacion de pseudo primer orden. Los resultados de los parametros cinéticos
son reportados en la Tabla 6. En la tabla anterior se muestra que los fotocatalizadores siguen
en orden decreciente en la actividad fotocatalitica, Sn1T>Sn5T>T>Sn3T>Sn01T>Sn05T,
este comportamiento puede ser correlacionado a la coexistencia de la mezcla de fases y al
tamarfio del cristal que pudieran influir en el proceso de degradacion del contaminante. Los
tiempos de vida media (t12) fueron calculados y presentaron valores en el intervalo de 43-91
min como se puede ver en la Tabla 6. EI comportamiento en el material Sn1T puede atribuirse
a la coexistencia de la las cantidades apropiadas de anatasa y brookita con un tamafo de
particula especifico. Al tener estas dos fases cristalinas puede reducirse la recombinacion de
portadores de carga (" y h*) y mejorar la actividad fotocatalitica [81]. Por otro, lado la

sustitucion del ion Sn** por Ti** en la red de TiO. provoca una distorsion en la red que
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conduce a tener defectos estructurales en la superficie dando como resultado cationes
superficiales insaturados [30] y grupos hidroxilo superficiales. Los sitios insaturados
favorecen la adsorcion de la molécula organica en los defectos estructurales superficiales de
TiO2-SnO2, donde la molécula organica es oxidada por los huecos fotogenerados en la banda
de valencia. Se deberia esperar que el aumento del area superficial especifica en las muestras
dopadas con un mayor contenido de estafio deberian tenar mas sitios insaturados y mejorar
la actividad catalitica. Sin embargo, esto no se ve reflejado en las muestras con alto contenido
de estafio, esto es un indicio que la reaccion requiere un tipo de sitio especifico o que los
niveles energéticos generados por dopar con estafio a esas concentraciones aceleran el

proceso de recombinacion electrén-hueco.

4.10.3 Deteccidn de radicales hidroxilo (*OH) por Espectroscopia de Fluorescencia.
Para comprobar si el mecanismo de degradacion del contaminante se lleva a cabo por

radicales hidroxilo (*OH), fue necesario detectar esta especie por medio de espectroscopia

de fluorescencia utilizando el acido tereftalico (ATF) como molécula sonda. Los *OH son
muy activos y tienen un potencial oxidativo de 2.8 eV. Esta especie es generada en la
superficie del fotocatalizador y principalmente realiza la oxidacion de las moléculas
organicas en medio acuoso. El &cido tereftalico no es una molécula fluorescente, sin
embargo, cuando reacciona o atrapa un radical hidroxilo se forma el é&cido 2-
hidroxitereftalico (AHTF) el cual es fluorescente y es determinado por espectroscopia de
fluorescencia [82—84]. La realizacion de esta método propuesto por Ishibashi et. al. [82] se
describe en la parte experimental de la seccion anterior para todos los fotocatalizadores
sintetizados. El estudio de la produccién de los radicales (*OH) fue realizado en el material
que exhibi6 la mayor actividad fotocatalitica (Sn1T), el material de referencia y por Gltimo
en ausencia de fotocatalizador (fot6lisis). En la Figura 23, se muestran los espectros de
fluorescencia a los diferentes tiempos de irradiacion con luz UV mencionadas anteriormente.
Los espectros exhiben una banda de emision en 425 nm, esta banda es asociada a la formacion
de AHTF. Los espectros mostrados en la Figura 23 para los tres catalizadores presentan un
incremento en la intensidad de la banda de emision en 425 nm al trascurrir el tiempo de
reaccion. Sin embargo, la intensidad para los catalizadores de SnOT y Sn1T es casi el doble

comparada con la fotdlisis. La intensidad de la banda de emision a 425 nm para los
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catalizadores SnOT y Sn1T es muy similar, lo que indica que en ambos casos pudiera ser que
la cantidad producida de radicales hidroxilo sea similar, sin embargo, la cantidad de 1%mol
de estafio pudiera generar niveles energéticos por debajo de la banda de conduccion de TiO>

que funcione como trampa de electrones retardando la recombinacidn del electrén-hueco.
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Figura 23. Espectros de fluorescencia del &cido tereftalico con diferente tiempo de irradiacién con

luz UV, a) fotolisis, b) T y ¢) SniT.

4.11 Mecanismo de Reaccion

Los resultados presentados anteriormente nos permiten proponer un posible
mecanismo por el cual se realiza la degradacion de 2,4-D utilizado el catalizador Sn1T el
cual presento la mejor actividad. Cuando el catalizador se pone en contacto con la solucion
del contaminante y posteriormente es irradiado con luz UV, en el semiconductor se produce
el par electrén-hueco, estas especies son responsables de los procesos de reduccion y

oxidacion. El electron fotogenerado emigra a la banda de conduccion (BC) y el hueco
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permanece en la banda de valencia (BV), sin embargo, al dopar con el 1% mol de estafio
genera niveles energéticos por debajo de la banda de conduccion de TiO, estos niveles
funcionan como trampa de electrones y retardan la recombinacion electron-hueco, por esa

razon mejora la actividad catalitica en la degradacion del 2,4-D.

Otro factor que puede ayudar a retardar la recombinacion electron-hueco es el efecto
sinérgico de tener dos fases cristalinas de TiO2; anatasa y brookita. La anatasa tiene un valor
de energia prohibida aproximadamente de 3.2 eV y la brookita tiene valores entre 3.1-3.4
eV, el calculo del ancho de banda prohibida para el material Sn1T es 3.21 eV. En la Figura
24, se muestra el posible mecanismo de degradacidn y puede ser atribuido al efecto sinérgico
(una heterounion multifases de tipo Il) de la mezcla de fases anatasa y brookita que fue
detectada por RDX-Rietveld, en el cual ambas fases tienen un ancho de banda prohibida de
3.21 eV. La banda de conduccién (BC) de brookita queda por arriba de la BC de anatasa y
la BV de anatasa queda por debajo de la BV de brookita, cuando el material es irradiado los
electrones pasan a la banda de conduccidn y los huecos se van a la banda de valencia (BV)
en cada una de las fases anatasa y brookita. Pero dos factores retardan la recombinacion del
electrén-hueco, la primera es que al dopar con 1%mol de estafio, se producen subniveles
energéticos por debajo de la banda de conduccion de anatasa Yy tienen la funcion de trampa
de electrones y segundo que debido a la coexistencia de anatasa y brookita, se forma una
union entre ellas y hay una migracion de los electrones de la BC de brookita a la BC de
anatasa y los huecos son transferidos de la BV de anatasa a la BV de brookita. Ambos
factores retardan la recombinacion del electron-hueco y asi mejora la actividad fotocatalitica
a pesa de que en la muestra de referencia y el catalizador produzcan aparentemente la misma

concentracion de radicales hidroxilo.
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Figura 24.Representacion del posible mecanismo de degradacion del 2,4 D con el fotocatalizador
SniT

4.12 Conclusiones parciales.

Los catalizadores de TiO2 y TiO, dopado con diferente %mol de estafio fueron
sintetizados por el método sol-gel. La caracterizacion de los distintos catalizadores por
diferentes técnicas de analisis mostraron que al dopar a TiO2 con el ion estafio (Sn**) por
debajo del 3% mol modifica la estructura cristalina de TiO2 (presenta una mezcla de anatasa
y brookita) y por arriba del 3% mol se segrega el SnO». También se puede observar que al
incrementar el %mol de estafio tiene el efecto de inhibir el tamafio de particula de anatasa y
brookita. Las propiedades texturales, opticas y acidas de los catalizadores fueron modificadas
al dopar TiOz con diferente %mol de estafio. EI material mas activo en la degradacion del
2,4-D fue el catalizador Sn1T, La maxima actividad fue atribuida al que el ion estafio crea
subniveles energéticos por debajo de la banda de conduccion de anatasa y al efecto sinérgico
gue forman anatasa y brookita en las proporciones adecuadas, estos factores retardan la
recombinacion electron-hueco y favorecen la separacion de cargas mejorando la actividad
catalitica en la degradacion del 2,4-D, logrando una degradacion maxima del 93% y una
mineralizacion del 81%, para el fotocatalizador (Sn1T) mas activo
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Capitulo 5

Caracterizacion de

fotocatalizadores Ti10»2-SnO>

utilizando SnCl,2H->0

62



5. Caracterizacion de fotocatalizadores TiO2-SnO- utilizado SnCl2°2H-0.

5.1 Andlisis termogravimétrico y Analisis Térmico Diferencial (ATG-ATD)

El andlisis de los perfiles de los fotocatalizadores Sn0T2 y Sn1T2 caracterizados por
ATG-ATD se muestran en la Figura 25-a) y b). En la Figura 25-a), se puede observar el ATG
las pérdidas de peso en el intervalo de temperatura de 25-200 °C, 200-430°C y 430-550 °C.
La primera pérdida fue atribuida a la evaporacion de solvente (propanol), eliminacion de
agua y es correlacionado con el pico endotérmico en el intervalo de temperatura antes
mencionada [33]. La segunda pérdida fue correlacionada a la combustion de materia
organica, a la eliminacion de grupos hidroxilos estructurales [62], la descomposicion de los
iones nitratos [85] y a la transformacion de material amorfo y a la cristalizacion de TiOz en
fase anatasa, lo cual fue correlacionado con los dos primeros picos exotérmicos en el
intervalo de 200-430 °C [85]. La ultima pérdida de peso alrededor del 10% en el intervalo de
430-550 °C es asociado al pico exotérmico y es atribuido a la transformacion de fase anatasa
a la fase rutilo de TiO2 [70]. Para el fotocatalizador Sn1T2 se muestra en la Figura 25-b), el
cual muestra un pico endotérmico en el intervalo de 25-200 °C, cual es atribuido a la
eliminacion del solvente y a la eliminacion de agua que es correlacionado con el pico
endotérmico en el intervalo de temperatura. La pérdida de peso entre 200-550 °C esta
correlacionada de la siguiente manera: a la temperatura de 222 °C se presenta un pico
exotérmico correlacionado a la combustién de materia orgéanica [86]. Los otros dos picos
exotérmicos estan correlacionados a la deshidroxilacion, descomposicién de iones cloruro e
iones nitrato [18], y a la cristalizacion del material amorfo a la fase cristalina de anatasa de
TiOz. El altimo fue asociado a la transicion de anatasa a rutilo en el intervalo de 448-516
°C, por lo que al incorporar estafio a TiO2 este acelera el proceso de cristalizacion de la fase
anatasa a rutilo comparado con el TiO2 puro [86]. Con este analisis se determiné la
temperatura de calcinacion de 400 °C de todos los materiales por 4 horas y con una velocidad

de calentamiento de 2 °C/min.
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Figura 25. Andlisis termogravimétrico (ATG) y Analisis térmico diferencial (ATD) de los
fotocatalizadores de a) Sn0T2 y b) Sn1T2.

5.2 Difraccion de Rayos-X (Refinamiento Rietveld).

Para los patrones de difraccién de los materiales calcinados a 400 °C de Sn0T2,
Sn100T2 puros y TiO2 dopado con los diferentes %mol de estafio se muestra en la Figura
26. Para los materiales de referencia Sn0T2 y Sn100T2 puros, solo fueron observados los
planos cristalograficos correspondientes a TiO: en fase cristalografica de anatasa cuya tarjeta
indexada fue JCPDS PDF 21-1272 Quality: Star (*) [87,88] y los planos caracteristicos de la
fase cristalina casiterita (SnO2) con la tarjeta JCPDS PDF 04-003-0649 Quality: Star (*).
Para los materiales dopados con diferente %mol de estafio, muestran los planos
cristalograficos correspondientes a la fase anatasa (JCPDS 21-1272 Quality: Star (*)) y
brookita (JCPDS PDF 29-1360 Quality: Star (*)) de TiO [88], y no fueron observados los
planos cristalograficos caracteristicos de SnO», es por ello de que no hay segregacion de la
fase de SnO- en los materiales de TiO> dopados con estafio, por lo consecuente el ion estafio
podria estar incorporado en la red cristalina de TiO2. En la misma Figura 26 se pueden
observar en la parte superior los incisos a) y b), estas corresponden a las reflexiones de Bragg
de las tarjetas cristalograficas indexadas de brookita y anatasa y por ultimo en la parte
inferior el inciso c) corresponde a las reflexiones de Bragg de la fase casiterita (SnO>).
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Figura 26. Patrones de difraccion de rayos-X de los materiales sintetizados calculados por
Refinamiento Rietveld. En la parte superior se puede observar las marcas con los incisos a) y b)
corresponden a la fase cristalina brookita y anatasa, y en la parte inferior inciso c¢) corresponde a la
fase casiterita de SnOx.

Intensidad (u.a.)

Para corroborar que el ion estafio esté incorporado dentro de la estructura cristalina de TiO>
fue utilizado el refinamiento Rietveld. Para ello se pueden encontrar detalles de como fue
procede a modelar las simetrias cristalinas de anatasa, brookita y rutilo, en el trabajo citado
[88].

En la Tabla 7, se muestran los parametros de red; tamafio de cristal y la composicién (%peso)
de las diferentes fases detectadas por el refinamiento Rietveld de las muestras de TiO:
dopadas con estafio. De los datos de la Tabla 7, es posible elucidar algunos hallazgos
importantes en los materiales sintetizados. La incorporacion de Sn?* de la solucion precursora
da como resultado la coexistencia de fases de anatasa y brookita. Para la concentracion de
1%mol de estafio (Sn?*), la fase anatasa representa aproximadamente el 76% en peso y para
las muestras del 3% y 5%mol representa el 65.4% y 66.8% en peso. Es interesante notar que
al incorporar el ion estafio (Sn?*), el tamafio de particula disminuye y los parametros de red
ay c de la fase anatasa se ven modificados a medida que aumenta la concentracidn de estafio
(Sn?*). Este hecho es consistente con la incorporacion de estafio que se encuentra
probablemente como Sn** en la estructura cristalina de anatasa debido al radio i6nico es mas
grande de Sn** que el Ti** y no como Sn?*, ya que al calcinarlo en atmdsfera de aire este es

oxidado a Sn** [89]. De acuerdo con Shannon en VI-coordinacion, que es la coordinacion
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de cationes en la estructura cristalina de anatasa, los radios i6nicos de Sn** y Ti** son 0.60
Ay 0.605 A, respectivamente [18,65]. Por otro lado, Sn?* parece tener una solubilidad més
baja en la estructura cristalina de brookita. Después de un aumento en el parametro de red a
entre la muestra dopada al 1% mol y 3% mol, ya no hay cambio en la incertidumbre de
andlisis de Rietveld en el parametro de red a al incrementar Sn?* a 5% mol. Consecutivamente
se realizd el andlisis Rietveld de solo SnO., los parametros de red obtenidos para las
constantes de red cristalina de casiterita fueron, a=0.47461 (7)* y ¢=0.31909 (6)* A y el
tamafio del cristal calculado fue de 8 (1)* nm.

Tabla 7. Parametros de red, tamafio de cristal y composicion de fases (% peso) de los materiales
Sn0T2, Sn100T2 y SnXT2 donde X=1, 3y 5%mol de estafio.

Anatasa Brookita
Muestra ~ Pardmetros de celda ~ Tamafio Conc. Parametros de celda (nm) Tamafo Conc
(nm) del (%)* del (%)*
cristal cristal
a (nm) a b c (nm)
Sn0T2 0.37850  0.95020 28.1 100 - - -
(12)* (39) 2
SnlT2 0.37872  0.94972 18.8 75.3 0.9174 0.5449 0.5138 9.2(2) 22.6(3)
2 () 1) @)
Sn3T2 0.37880  0.94947 12.9 61.6 0.9174 0.5449 0.5138 6.2(1) 38.4(5)
(4) (14) 2 ()
Sn5T2 0.37916  0.95256 124 61.9 0.9174 0.5449 0.5138 5.1(1) 38.1(7)

(4) (14) 2 ()

El paréntesis ()* en el texto y en la tabla 7, representa la desviacion estandar y corresponde a la
variacion en el tltimo digito de los valores en los parametros de la celda unitariaa, by c.

Conc (%)*, Representa la concentracion de fase relativa para cada una de las fases mostradas en
la tabla 7.
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3.3 Espectroscopia de fotoelectrénica de rayos-X (EFRX)

La espectroscopia fotoelectrones de rayos X (por sus siglas en ingles XPS) se utiliz6
para el estudio de los estados quimicos y la banda de valencia de las muestras Sn1T2 y Sn5T2
y oOxidos de referencia: Sn0T2 y Sn100T2. La Figura 27, muestra los espectros XPS de
barrido completo de los fotocatalizadores de TiO2 (Sn0T2), SnO, (Sn100T2), y las muestras
TiO2-dopados con 1 y 5% mol de estafio. En los espectros de barrido competo (survey) se
observan unicamente los elementos de Ti, O y Sn para los fotocalizadores de Sn1T2 y Sn5T2.
El tratamiento de las muestras mediante Ar* a 1 kV por 4 minutos de la superficie fue
suficiente para disminuir la sefial de carbdn, en todas las muestras, el orbital C 1s tiene BE

(energia de enlace) = 284.5 eV.
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Figura 27. Espectros survey (XPS) de los fotocatalizadores Sn0T2, Sn1T2, Sn5T2 y Sn100T2

La Figura 28-a y b, muestra los espectros XPS de alta resolucién de los orbitales de Ti 2p, O
1sy Sn 3d de los fotocalizadores de referencia Sn0T2, Sn100T2 y SnXT2 donde X=1, 5 %mol.
En la Figura 28-a, se muestra el espectro de alta resolucion de Ti 2p de las muestras Sn0T2,
Sn1T2 y Sn5T2; el andlisis de deconvolucon determind que hay dos estados de oxidacién de
titanio correspondiente a Ti®* y Ti**; la proporcion de Ti%* cercana a 10% es producto por la
reduccion de Ti** debido a la alta reactividad quimica del dxido de titanio bajo condiciones
de alto vacio, erosion ionica del decapado y a las condiciones de preparacion de las muestras

[90]. Los estados de oxidacion de Ti** corresponden a las fases de brookita (estructura
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ortorrombica) y anatasa (estructura octaédrica) y su contribucion al orbital de Ti 2p. Las
energias de enlace del orbital Ti 2p3. del acoplamiento espin-orbita para Sn0T2 se observan
en 458.70 eV para Ti*" de TiO; (fase anatasa) y 457.24 eV para Ti** de Ti20s.

Ti 2p Ti2p,, a) Sn 3d b)
Sn3d,,,
Sn5T2 Sn3d3/2 }
L -3+ : Ti3+ :
A/ \ NN sni00T2 /U
ST ———— .
= P 2 y
N go) :
E SniT2 5
= AN » :
w0 . " ' :
S Ti2p,, A § :
) \ - :
Sn0T2
468 466 464 462 460 458 456 496 494 492 490 488 486 484
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 28. Espectros de alta resolucion de los elementos Ti 2p (a) y Sn 3d (b) de los fotocatalizadores
SnXT2, donde X=0, 1, 5y 100%mol de estafio.

En la literatura varios autores reportan energias de enlace para el doblete de Ti 2p (2ps2 y
2p12) de TiO2 modificado con iones como estafio, tungsteno, molibdeno y fierro, las cuales
son asociadas a la especie de Ti** en la red de TiO;, por ejemplo; Solis-Casados et. al. [33]
sefiala que las posiciones se encuentran en 458.7 y 464.6 eV, AE =5.9 eV; Xinet. al. [91]
menciona que los picos maximos se encuentran centrados en 458.7 y 463.3 eV, AE = 4.6 eV,
Bhange et. al. [40] asocia las posiciones en 458.56 y 464.64 eV, AE=6.08 eV; Auvilés-Garcia
et. al. [15] encuentra que las posiciones en 458.1y 463.8 eV, AE =5.7 eV; y por ultimo Khan
et. al. [92] sefiala que las posiciones del doblete estan en 458.9 y 464.7 eV, AE = 5.8;
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respectivamente. Los autores mencionados no toman en cuenta que la distancia de los picos
centrales del doblete del orbital Ti 2p se modifican cuando; 1) La fase cristalina Ti** no es
solo una, 2) Ocurren efectos de simetria y resolucion debido al paso de energia (CAE) en la
adquisicion del espectro y 3) la presencia de vacancias. Nuestros datos estan basados en las
energias de enlace obtenidas experimentalmente y corregida con los valores del doblete del
orbital Ti 2p de anatasa de acuerdo a nuestra calibracion y resolucion de los espectros. La
separacion entre el pico central del doblete Ti 2ps2 y Ti 2p12 de todos los materiales que
contienen titanio es AE = 5.75 eV de acuerdo a la referencia de TiO (anatasa); la energia de
separacion de los dobletes de Ti 2p es fija para cada estado de oxidacion y cada fase cristalina
de TiO: (anatasa, rutilo y brookita). Las energias de enlace de Ti 2ps/2 para la fase anatasa
es 458.70 eV y para la fase brookita 458.58 eV. Los valores reportados en la literatura se
basan en el estado metélico o natural del elemento pero deben corregirse con materiales de
referencia en el mismo equipo de medicion [93]. La Tabla 8 muestra todos los valores de
energias de enlace obtenidos en los analisis de deconvolucion de los fotocatalizadores.
Siguiendo con el orbital Ti 2ps/» de la Figura 28-a, vemos que en las muestras TiO»-dopadas
con 1y 5 % mol de estafio se observa que al incorporar el dopante aparecen distintas fases
de estructura de oxido de titanio de Ti** con las energias de enlace una en 458.70 eV y en
458.58 eV para Ti 2ps;2 correspondientes a anatasa y brookita, respectivamente; se puede
observar también, otra contribucion localizada en 457.24 eV, la cual corresponde a Ti** (ver
Tabla 8).

En la Figura 28-b), se muestra el espectro de alta resolucion del orbital Sn 3d, se observan
los dobletes del orbital Sn 3ds;2 y Sn 3dz2 con energias de enlace en 486.35 eV y 494.84 eV
de los fotocatalizadores que contienen 1y 5 % mol de estafio. En el fotocatalizador Sn100T2
el orbital de Sn 3ds/» tiene una energia de enlace en 486.60 eV correspondiente a SnO; [53],
no fue encontrada ninguna otra contribucion de Sn metalico con una BE de 484.6 eV 0 SnO.
La AE de Sn 3ds/2 y Snajz es 8.40 eV. La energia de enlace en los fotocatalizadores Sn1T2 y
Sn5T2 (ver Tabla 8) se desplaza a menor energia de enlace respecto a Sn100T2, quedando
Sn 3ds/2 en 486.35 eV, lo cual nos indica que el ion estafio Sn** se encuentra incorporado a
la red cristalina de TiO2 [11,33,53,62,76], esto también es sustentado y se observa en RDX-
Rietveld donde los pardmetros de red son modificados con la incorporacion de estafio en la
red de TiOs.
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En el espectro del orbital O 1s en el cual no podemos distinguir como tal, sino que se conserva
la posicion con una energia de enlace de TiO2 con ligero desplazamiento a baja energia (ver
Tabla 8) y el pico asimétrico puede ser asociado a oxigeno en la red de TiO2 (Oreq) a baja
energia y la otra puede ser asociado a la especie Ti-OH (Oon superficie) que es atribuida al
agua quimisorbida, como lo han reportado varios autores [11,15,33,70,76].

Tabla 8. Energias de enlace de cada una de las especies de Ti 2p, O 1sy Sn 3d para los materiales
de Sn0T2, Sn100T2 y SnXT, donde X=1, 3y 5 %mol de estafio.

TiO> Ti203 Oxigeno SnO;
Ti* Ti* O ls Sn'
Muestra Anatasa  Brookita
Ti2py, Ti2py, Ti2py, O  Opugp SN 3ds, sn 3dy,
(eV)
Sn0T2 458.70 457.24 529.98 531.30
(84.5)" - (155)  (90)  (10) - -
SniT2 458.70 458.58 457.24 529.94 531.34 486.35 494.84

(67.7) (21.7) (106) (91.7) (8.3) (61.0) (39.0)

Sn5T2 458.70 45858 457.24 529.93 531.33 486.35 494.84
(45.8)  (30.8) (135) (87.7) (12.3) (59.8)  (40.2)

Sn100T2 - - - 53050 531.92 486.60 495.02
(91.5) (85) (59.0)  (41.0)

( )* Es el porcentaje de abundancia relativa de cada una de las especies obtenidas de la
deconvolucion de los espectros de alta resolucién por EFRX (XPS).

La energia de enlace de Ti»Os en todas las muestras son 457.24 y 462.99 eV para el doblete spin-
orbita de Ti2ps;2 y Ti2p1e, respectivamente. La muestra Sn5T2 contiene TiOy, el doblete Ti 2pss
esta localizado en 458.06 eV (6.2%)* y Ti2p1. en 463.46 eV (3.7%)*.
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5.4 [Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es utilizada para evaluar las posibles fases presentes en los
fotocatalizadores de Sn0T2, Sn100T2 y SnXT2 con diferente %mol de estafio (1, 3 y 5%)
sintetizados en este trabajo. En la Figura 29, se pueden observar las frecuencias y sus
correspondientes modos vibracionales bien establecidos en todas las muestras caracterizadas
(excepto en Sn100 no mostrado), en 145 (Eg), 398 (B1g), 519 (A1g), y 641 cm™ (Ey), las cuales
son asociadas a los picos principales de la fase anatasa (marcada como A) de TiO2[18,70,76].
Sin embargo, para las muestras Sn1T2, Sn3T2 y Sn5T2 (ver Figura 29) también fueron
observados los modos de vibracion bien definidos en 245, 322 y 364 cm™, estas sefiales son
asociadas a la fase brookita (marcada como B) de TiO2 [73], de estos resultados fue
observado una coexistencia de fases en los materiales Sn1T2, Sn3T2y Sn5T2 y es consistente
por los resultados obtenidos en DRX-Rietveld y XPS. Los principales modos de vibracion
para Sn100T2 (SnO) (no mostrado en Figura 29) son 490, 574, 636 y 776 cm™ [18,76,94]
no fueron detectados en las muestras de TiO> dopadas con estafio, lo que indica que este
oxido cristalino no se encuentra segregado 0 como una especie aislada en el sistema en
estudio y es corroborado por DRX-Rietveld y XPS. En el recuadro insertado en la Figura 29,
fue observada la intensidad del pico en 145 cm™ disminuifa y el pico se hacia mas ancho con
el incremento del contenido de estafio, este efecto podria ser adjudicado a que los &tomos de
estafio distorsionan la red Ti-O-Ti [33] y la disminucién del tamafio del cristal, el cual es
evidenciado por difraccion de Rayos-X-Refinamiento Rietveld. En el mismo recuadro fue
observado que para la muestra Sn1T2 el pico en 145 cm™ se desplaza a 143 cm™, lo cual
indica que es debido a la incorporacion de Sn** a la red cristalina de TiO2 como lo ha
reportado algunos autores [18]. Sin embargo, para las muestras con mayor contenido de
estafio (Sn3T2 y Sn5T2) se desplazan hacia mayor nimero de onda 148 y 151 cm™ lo cual
puede ser que el Sn** este incorporado en la red cristalina de brookita ya que el pico bien
definido se localiza en 153 cm™ [20] y esto es corroborado por DRX-Rietveld y XPS, donde
se muestra que la cantidad de brookita se incrementa con la adicion de estafio y sus

parametros de red se modifican al adicionarlo en diferente contenido.
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Figura 29. Espectros Raman de los fotocatalizadores TiO; y TiO2-dopados con estafio; a) Sn0T2, b)
SnlT2, ¢) Sn3T2, d) Sn5T2.

5.5 Adsorcion de N2. Areas BET.

Las propiedades texturales de los fotocatalizadores Sn0T2, Sn100T2 y TiO,-
dopado con estafio se muestran en la Tabla 9 y sus respectivas isotermas de adsorcion-
desorcidn se pueden observar en la Figura 30. Las areas superficiales BET de las muestras
Sn0T2y Sn100T2 (ver Figura 30-a)) como referencias fue de 42 y 91 m?g, sin embargo; al
incorporar el ion estafio a TiO2, este modifica el area superficial incrementandola y cuyos
valores se encuentran en el intervalo de 73-94 m?g? (ver Tabla 9). Las isotermas de
adsorcién-desorcion para las muestras (ver Figura 30-b)) son clasificadas de acuerdo a la
IUPAC como tipo IV [74,95], que es caracteristico de los materiales mesoporosos en el
intervalo de 2-50 nm. Por otro lado, el tipo de histéresis para Sn0T2 y Sn100T2 son del tipo
H3 y H1 asignados para poros (del intervalo de los mesoporos), para el material Sn1T2 el
tipo de histéresis es tipo H1 caracteristico de poros ordenados y para los materiales Sn3T2 y
Sn5T2 el tipo de histéresis es de tipo H2 donde existen fendmenos de condensacion retrasada
y bloqueo de poros [96]. Por lo que al incorporar estafio a TiO2 este cambia sus propiedades

texturales con la disminucion del diametro de poro y el volumen de poro.
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Figura 30. Isotermas de adsorcion y desorcion de los materiales Sn0T2 y Sn100T2 inciso a) y SnXT2
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Tabla 9. Propiedades Texturales, Area BET, Banda Prohibida (Eg y acidez total de los
fotocatalizadores puros Sn0T2, Sn100T2 y SnXT2 donde X=1, 3 y 5% mol de estafio.

) Diametro  Volumen
Area BET poro de poro E;  Acidez Total
Muestras (m?g?) (nm) (cmig?)  (eV)  (umolgic)
Sn0T2 42 35.0 0.384 3.15 154
SniT2 73 9.4 0.211 2.97 223
Sn3T2 94 6.1 0.140 2.93 200
Sn5T2 91 4.9 0.130 2.90 187
Sn100T?2 90 10.4 0.360 3.60 130
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5.6 Uv-Vis (reflectancia difusa).

Los espectros de absorcion (Uv-Vis reflectancia difusa) de los fotocatalizadores
sintetizados se observan en la Figura 31, la determinacion del band gap de los materiales es
crucial y puede considerarse como un factor que puede influir en la actividad catalitica. Los
espectros de reflectancia difusa fueron trasformadas utilizando el método de Kubelka-Munk
(K-M). Para determinar el band gap de los materiales fue construido el grafico Tauc [(K-M
hv)"vs energia (hv)]. Se ha reportado en la literatura que el semiconductor de TiO> tiene una
transicion indirecta, donde el valor de n=1/2 [11,18,33,39]. El célculo de las energias de band
gap de los materiales fue determinada mediante el ajuste de la parte lineal del espectro en la
grafica Tauc’s con la interseccion con el eje de las abscisas (hv) (ver gréafico insertado en
Figura 31). El calculo del band gap de los materiales se puede observar en la Tabla 9, el valor
de puro Sn0T2 fue de 3.12 eV para la fase anatasa. En la literatura el valor del band gap
puede ser muy diverso si se considera una transicion indirecta o directa para el semiconductor
de TiOz en fase anatasa, por ejemplo; Fresno et. al. [39] consideran una transicion indirecta
obteniendo el valor de 2.94 eV y con una directa 3.19 eV, Marzec et al [97] reporta con una
transicion indirecta el valor de 3.18 eV y Majrik et. al [54] reportan el band gap en el
intervalo de 3.0-3.1 eV y otros autores generalmente utilizan preferentemente el band gap
para TiO2 en fase anatasa de 3.2 eV. Por lo que el valor calculado se encuentra en el intervalo
reportado en la literatura para TiO2 en su fase anatasa. Por otro lado el valor calculado del
band gap para Sn100T2 fue de 3.6 eV y concuerda con el valor reportado en la literatura
[97,98].

Por otro lado al incorporar diferente contenido de estafio a TiO2 se puede observar que el
band gap de los fotocatalizadores fueron modificados y se encuentran en el intervalo de 2.90-
2.97 eV (ver Tabla 9). La disminucién del band gap se debe a un ligero desplazamiento hacia
el rojo en la region visible (mayor longitud de onda) y puede ser atribuido: 1) a la transicién
de transferencia de carga de los electrones del ion estafio (Sn**) y la banda de conduccién del
TiO2 como se ha reportado en la literatura [55,99,100] y IlI) otra posible causa del
desplazamiento puede ser que el ion estafio (Sn*") interactlie con ambas fases cristalinas
(anatasa y brookita) creando subniveles de energia por debajo de ambas bandas de
conduccion y 1) la disminucion del tamafio de cristal como se ha reportado previamente
[88].
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Figura 31. Espectros de reflectancia difusa (Uv-Vis) de los diferentes catalizadores sintetizados, a)
Sn0T, b) Sn1T2, ¢) Sn3T2, d) SN5T2 y e) Sn100T2.

5.7 [Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier-Piridina (EITF-
piridina).

El andlisis de las propiedades acidas de los fotocatalizadores fue determinada por
medio de la adsorcion de piridina como molécula sonda y es seguida por espectroscopia
infrarroja (EITF-piridina). En la Figura 32, se muestran los espectros de termodesorcion de
EITF-piridina en funcion de la temperatura para los fotocatalizadores Sn0T2 y Sn1T2. La
piridina adsorbida en la superficie del solido debe ser proporcional al nimero de sitios acidos,
dicha adsorcién de la molécula sonda presenta bandas caracteristicas con una longitud de
onda determinada en dos tipos de sitios acidos: Brosted y Lewis. Los sitios de tipo Lewis son
localizados en las bandas 1445, 1490, 1575y 1606 cm™ y los Bronsted se sitGian en las bandas
a 1640 y 1540 cm™ que son caracteristicos del ion piridonio de piridina en este tipo de sitio
[78,79]. En general, la desorcion de piridina a diferentes temperaturas de los materiales
dopados con estafio y TiO2 puro, solo exhiben el sitio &cido de tipo Lewis (L) como se resume
en la Figura 32 para los fotocatalizadores de Sn0T2 (Figura 32-a) y Sn1T2 (Figura 32-b).
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Figura 32. Espectros de termodesorcion de EITF-piridina para puro Sn0T2 a) y b) SniT2 a
temperatura ambiente a 300 °C, donde L representa sitios acidos de Lewis.

Para la cuantificacion de los sitios &cidos de Lewis de los diferentes catalizadores de TiO>
dopado con estafio y Sn0T2 en funcion de la temperatura, fue realizada por la metodologia
propuesta por Emeis C. A. [80]. En la Tabla 9, se muestra la cuantificacion de la acidez de
tipo Lewis para los diferentes catalizadores a la temperatura de 150 °C, los resultados
obtenidos para TiO, (Sn0T2) y SnO2 (Sn100T2) poseen una acidez de 154 y 130 pmolgca
respectivamente. Por otro lado la adicion de estafio tiene el efecto de incrementar la acidez
(ver Tabla 9) de los materiales con respecto a los éxidos puros y los valores obtenidos se
encuentran en el intervalo de 187-223 pmolggca. Por lo que este puede ser atribuido a que
el ion estafio (Sn*") estd modificando sus propiedades quimicas en la red cristalina de TiO2
(distorsion de la red) provocando la generacion de mas sitios acidos de Lewis comparados
con las referencias de Sn0T2 y Sn100T2. La distorsion de la red fue confirmada por DRX-

refinamiento Rietveld y Espectroscopia Raman.

5% Microscopia electronica de barrido-Mapeo (MEB-EDS).

La imagen de MEB Yy los espectros de EDX de cada uno de los elementos que lo
conforman de la muestra Sn1T2 se exhiben en la Figura 33. La composicién elemental de
cada uno de los elementos O (oxigeno), Ti (titanio) y Sn (estafio) de la muestra mencionada
anteriormente se presentan en la parte superior derecha de la Figura 33, también fue
observado en las imagenes de MEB-Mapeo que la especie de estafio fue incorporada en la

matriz de TiOz y de la nula segregacion de particulas de SnO2 sobre la superficie de TiOg,

76




este hecho fue justificado por RDX-Rietveld y Espectroscopia Raman. En otra regién en la
misma muestra se le efectud el estudio de composicién elemental por EDS en cinco zonas
diferentes para obtener una mejor descripcion para cada uno de los elementos como se
muestra en la Figura 34, en la cual se puede observar que la composicion de cada uno de
ellos fue variable dependiendo de la zona donde fueron realizaron los espectros EDS. La
informacion sobresaliente de los espectros realizados fue la obtencién del valor promedio
con su respectiva desviacion estandar para cada uno de los elementos de la muestra Sn1T2,
en ambos casos anteriores los valores de composicion atdmica del elemento de estafio estan
por debajo del valor real teorico, lo que indica que el contenido de estafio esta incorporado

totalmente en la matriz de TiO..

Figura 33. MEB-mapeo de cada uno de los elementos del material Sn1T2, donde O es oxigeno, Ti
titanio y Sn estafrio.
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Espectros (@] Ti Sn  Total
Espectrol  27.15 70.89 1.96 100
Espectro 2 5.64 9237 199 100
Espectro3  60.31 3849 12 100
Espectro 4 441 5438 151 100
Espectro5 4435 53.97 1.68 100

Promedio 36.31 62.02 1.67 100

. Desv. Estand. 20.77 2048 033

Max. 60.31 9237 1.99

Min. 564 3849 12

Figura 34. Espectro de MEB-EDS en diferentes zonas analizadas del fotocatalizador Sn1T2.

5.8.1 Microscopia Electronica de transmision de alta resolucion (METAR).
En la Figura 35, se muestra en la parte izquierda la micrografia de METAR con sus

respectivas zonas analizadas a), b), c) y d) del fotocatalizador Sn1T2.

Figura 35. METAR vy sus respectivas METAR-FFT de las zonas analizadas del fotocatalizador de
SnlT2

En la parte derecha de la Figura 35, se muestran las METAR-FFT (Transformada de Fourier)
de las zonas a), b), ¢) y d) del mismo fotocatalizador Sn1T2. Los planos (105), (200) y (101)
corresponden a las distancias interplanares 1.71, 1.90 y 3.53 A que corresponden a la fase
anatasa con numero de tarjeta JCPDS PDF 21-1272 Quality:Star (*). Los planos (032), (111)
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y (120) corresponden a las distancias interplanares 1.97, 3.49 y 3.51 de la fase brookita con
namero de tarjeta JCPDS PDF 29-1360 Quality:Start (*). No fue detectada la segregacion
(cristalizacion) de particulas de SnOz, por lo que el ion estafio reside dentro de la estructura

de anatasa y brookita, ambas fases coexisten y forman una heterounion entre ellas.
5.8 Actividad Fotocatalitica.

5.9.1 Masa del catalizador
En la Figura 36, muestra el efecto de la masa del catalizador en la degradacion de 40

ppm de 4-clorofenol como molécula prueba, dichos experimentos fueron realizados en un
reactor de vidrio con agitacion con un volumen de 200 ml, flujo de aire y con una fuente de

irradiacion A=254 nm por un lapso de 3 horas de reaccion.

10

O T T T T
50 100 150 200
Masa catalizador (mg)

Figura 36. Efecto de la masa de catalizador Sn1T2 en la degradacion de 4-clorofenol a 3 horas de
reaccion.

En la Figura 36, se puede observar que al incrementar la cantidad de catalizadora 200 mg
aumenta el proceso de degradacion, sin embargo a menor cantidad de catalizador, se puede
observar que no es favorecido el proceso de degradacion, debido a la pobre absorcion de luz
por parte del catalizador, en este caso la irradiacion se pierde en el medio acuoso y por las
paredes del reactor de vidrio. Por lo tanto, la cantidad éptima de catalizador Sn1T2 para
degradar el 4-clorofenol fueron 200 mg, ya que tiene una mejor actividad catalitica en la

degradacion del contaminante en estudio.
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5.9.2 Fotodegradacién de 4-clorofenol
La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados y calcinados a 400 °C fue

realizada mediante la degradacion fotocatalitica en medio acuoso de las moléculas prueba;
4-clorofenol (40 ppm, A=278) utilizando como fuente de irradiacion luz UV. La
concentracion de las moléculas prueba segun el caso, fue monitoreado a diferentes tiempos
de irradiacion por medio de espectrofotometria UV-Vis aplicando la ley de Lamber-Beer. La
degradacion del 4-clorofenol en ausencia de catalizador y luz UV no fue observada. Los
espectros de absorbancia Uv-Vis de la degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol se pueden
observar en la Figura 37-a,b) a los diferentes tiempos de irradiacion hasta concluir 3 horas
de reaccidén fotocatalitica. Antes de iniciar la degradacion del contaminante los
fotocatalizadores fueron dejados en agitacion alrededor de una hora para permitir la
adsorcion-desorcion del contaminante en el catalizador. Para la reaccion fotocatalitica del 4-
clorofenol fue observado que en la hora de adsorcion sin luz UV los materiales Sn0T2,
SniT2, Sn3T2 y Sn5T2 adsorben aproximadamente entre 18-22% del contaminante y

Sn100T2 absorbe aproximadamente el 3% del contaminante (Figura 38a).

Los espectros de absorcion de la degradacion de 4-clorofenol utilizando los fotocatalizadores
se observan en la Figura 37a y b), y muestra que al incidir luz UV en ambos catalizadores la
intensidad de la absorbancia presenta un incremento para ciertos tiempos antes de iniciar la
degradacion, Este comportamiento, en el cual la concentracion del contaminante aparente es
mayor a la de partida (después de la adsorcién) se denomina periodo de fotoinduccién, este
periodo lo han reportado comdnmente en reacciones de hidroxilacién en las cuales los
radicales libres se ven involucrados [101,102]. También se puede observar (ver Figura 37a)
y b)) en ambos materiales que la banda de absorcidn después de la irradiacion presenta un
desplazamiento hacia el rojo (desplazamiento batocromico) formando una nueva banda de
absorcion, esta banda puede atribuirse a la formacion de un intermediario con un cromoforo
diferente, como hidroquinona (A=285 nm) [15,22] o a la formacién del ion fenolato (A=287

nm).
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Figura 37. Actividad catalitica de los fotocatalizadores en la degradacion de 4-clorofenol a) Sn0T2 y
b) Sn1T2

En el mismo grafico fue observado que las transiciones del grupo aromatico = — m* en el
intervalo de 190-240 nm utilizando el fotocatalizador Sn1T2, disminuye la intensidad al
transcurrir el tiempo de irradiaciéon (90 min) comparado con la muestra de referencia donde
se mantiene (Sn0T2). La reaccion fotocatalitica en presencia de Sn0T2 y Sn1T2 (ver Figura
37-a, b) muestran una banda en el intervalo de 250-310 nm, la cual disminuye
considerablemente con respecto al tiempo de irradiacion en Sn1T2 hasta lograr tener casi la
degradacion total del 4-clorofenol. Esta banda localizada en el intervalo mencionado
anteriormente fue asociada a las transiciones n — m* y al rompimiento del enlace de C-Cl el
cual es muy reactivo. En la Figura 38a, se puede observar para los materiales de referencia y
los materiales dopados con estafio en la degradacién del 4-clorofenol, presentan el mismo
comportamiento de fotoinduccién a los 30 minutos de irradiacion. Sin embargo, a la hora de
irradiacion (ver Figura 38a) los materiales dopados presentan degradacién del contaminante
alrededor del 12% para Sn5T2, 5% Sn1T2 y 3% Sn0T2 y para los materiales de referencia

presentan adn el proceso de fotoinduccion a 1 hora de irradiacion.
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Figura 38. Actividad catalitica de los fotocatalizadores en la degradacion de 4-clorofenol durante 180
minutos de reaccidn, a) degradacién seguida por espectrofotometria UV-Vis y b) cinética de
degradacion.

Posteriormente, la degradacion de 4-clorofenol fue también seguida mediante COT (carbon
organico total ver Figura 39) y se reporta a 180 minutos de reaccion. En la Tabla 10, se
muestran los valores obtenidos mediante el analisis de COT y muestra que el material méas
activo fue el Sn1T2 mineralizando el 91% comparado con la referencia Sn0T2 mineralizando
el 71% del contaminante a 3 horas de reaccion. Los catalizadores Sn3T, Sn5T y Sn100T2 el
COT fue 66.4, 76.0 y 20.7 % de mineralizacion del contaminante, por lo que al incorporar
mayor cantidad de estafio este inhibe la fotoactividad comparado con Sn1T2. Los resultados
de la degradacidn y los parametros cinéticos de 4-clorofenol, utilizando los materiales SnXT2
donde X=1, 3, 5 %mol de estafio, TiO2 (Sn0T2) y SnO> (Sn100T2) puros, se puede observar
en la Tabla 10.
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Figura 39. Porcentaje de abatimiento del carbon organico total (Mineralizacion (%)) en la degradacion
de 4-clorofenol a 3 horas de reaccion
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Tabla 10. COT, constante de velocidad (Kapp), tiempo de vida media, (C%) conversién de
degradacion y coeficiente de correlacion de la fotodegradacion de 40 ppm de 4-clorofenol y 50 ppm
de fenol utilizando los materiales SnXT2, donde X=0, 1, 3, 5y 100%mol de estafio.

4-clorofenol fenol
3COT PKapp X10% i C €COT fKap X103 St NC
Muestra % mint  mint! % R*> % min? (min) % R?

Sn0T2 712 1262 549 766 099 62 5.09  136.17 769 0.98
SniT2 910 2511 276 954 0098 87 884 7841 940 0.97
Sn3T2 664 1095 633 747 099 54 385  180.03 723 097
Sn5T2 760 19.13 36.2 905 098 83 8.38 82.71 90.0 0.96
Sn100T2 20.7 221 3136 120 098 15 0.35 - 130 093

2 CQOT= Carbén organico total de 4-clorofenol a 180 minutos.

b Kapp= Constante de velocidad aparente calculada a 180 min.

¢ t1,= Tiempo de vida media de 4-clorofenol calculado a 180 minutos.
dC= Conversién % a 180 minutos.

¢ TOC= Carbon organico total de fenol a 360 minutos.

fKapp= Constante de velocidad aparente calculada a 360 minutos.

9 t1,= Tiempo de vida media de fenol calculado a 360 minutos de reaccion.
h C= Conversién % a 360 minutos.

La degradacion del 4-clorofenol se ajustd a una cinética de pseudo-primer orden (ver Figura
38b)), mostrando que el material Sn1T tiene una mayor constante de velocidad aparente
(Kapp) del doble con respecto a la referencia de Sn0T2 y a mayor contenido de estafio Sn3T2
y Sn5T2 se encuentran por debajo del material mas activo. Las conversiones a 180 minutos
de reaccion estan en el orden decreciente como sigue; 95.4, 90.5, 76.6, 74.7 y 12.0 % para
los catalizadores Sn1T2, Sn5T2, Sn0T2, Sn3T2 y Sn100T2. El tiempo de vida media de los
fotocatalizadores SnXT2 se pueden observar en la Tabla 10 y se observa que el menor tiempo

corresponde al que tiene mejor actividad catalitica (Sn1T2).
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5.9.3 Degradacion de fenol
Los espectros UV-vis de la degradacion de 50 ppm de fenol utilizando los materiales

de Sn0T2 y Sn1T2 se pueden observar en la Figura 40-a y b). Para el material Sn0T2 (Figura
41a) se puede observar que el contaminante fue adsorbido un 15% y 9% Sn1T2ClI (Figura
41a)) durante el equilibrio de adsorcién del contaminante en la superficie del fotocatalizador
en ausencia de luz UV. Transcurrido el tiempo de adsorcion, la fuente de luz UV es encendida
y después de una hora de irradiacion el fotocatalizador Sn0T2 presenta el proceso de
fotoinduccion como fue observado similarmente en la degradacion de 4-clorofenol y presenta
una nueva banda que es atribuida a la generacion de hidroquinona (287 nm) como
intermediario. Para el fotocatalizador Snl1T2, después del proceso de adsorcion y
posteriormente 1 hora de irradiacién no ocurre el proceso de fotoinduccidn, sin embargo
sucede el proceso de degradacion por la disminucion ligeramente de la absorbancia para este
tiempo de irradiacion y produciendo hidroquinona (285 nm) como intermediario. Al
transcurrir el tiempo de irradiacion utilizando el material Sn0T2 se puede observar que la
degradacion del contaminante fue alrededor del 76.9% aproximadamente comparado con el
material Sn1T2, el cual degrado el 95% a 6 horas de reaccion (ver Figura 41a). La constante
de velocidad que presentaron los distintos fotocatalizadores fue en orden decreciente como
sigue; Sn1T2, Sn5T2, Sn0T2, Sn3T2 y Sn100T2. El tiempo de vida media de Sn1T2 (78.4
min) es casi la mitad del tiempo de vida media del fotocatalizador de referencia Sn0T2 (136.1
min), al compararlo con Sn5T2 (82.7 min) es muy cercano y con Sn3T2 es menor (180 min),
por lo que el fotocatalizador Sn1T2 es mas activo al mineralizar 50 ppm de fenol en medio
acuoso. Similarmente la degradacion fue seguida por COT a 6 horas de reaccién como se
puede observar en la Figura 42, el material mas activo fue el Sn1T2 mineralizando el 87%
comparado con el fotocatalizador de referencia con el 62% del contaminante. Los resultados
de la degradacion y los parametros cinéticos de fenol se muestran en la Tabla 10. Los datos
experimentales de la degradacion de fenol se ajustaron a una cinetica de pseudo primer orden
(ver Figura 41b), con conversiones del 76.9%, 94.0%, 72.3%, 90.0% y 13.0% para los
materiales Sn0T2, Sn1T2, Sn3T2, Sn5T2 y Sn100T2, respectivamente. En la Tabla 10 se
muestran los coeficientes de correlacion del ajuste lineal para cada uno de los

fotocatalizadores en la mineralizacion de 50 ppm de fenol en medio acuoso.
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Figura 40. Espectros UV-Vis de la degradacién de 50 ppm de fenol utilizando los fotocatalizadores
a) Sn0T2 y b) Sn1T2 con respecto al tiempo, donde HidroQ simboliza el subproducto hidroguinona.
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Figura 41. Actividad catalitica de los fotocatalizadores en la degradacion de 50 ppm de fenol, a)
descomposicién seguida por UV-Vis y b) cinética de pseudo primer-orden para los fotocatalizadores.
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Figura 42. Porcentaje de mineralizacion seguido por carbdn organico total (%COT) en la degradacion
de fenol a 6 horas de reaccion.

5.100 Deteccion de radicales hidroxilo (*OH) por Espectroscopia de Fluorescencia.

La principal especie involucrada en la degradacion o descomposicion de compuestos
organicos en el proceso fotocatalitico es el radical hidroxilo (*OH), debido a que esta especie
tiene un potencial oxidativo de 2.80 eV (V vs ENH). Los radicales hidroxilo fotogenerados
durante el proceso fotocatalitico en medio acuoso provienen de dos posibles rutas; 1) los OH-
(hidroxilos) unidos a la superficie del catalizador y Il) provienen de los huecos fotogenerados
en la banda de valencia del catalizador por adsorcion de agua, en nuestro caso TiO». Para
verificar si los radicales hidroxilos fotogenerados en la superficie del catalizador son
responsables en el mecanismo de degradacion de 4-clorofenol y fenol, se comprueba
mediante la produccion de radicales hidroxilo en el proceso fotocatalitico. La deteccion de
radicales hidroxilo en el proceso fotocatalitico es compleja durante el periodo de irradiacion
con una fuente de luz UV, sin embargo, en la literatura Ishibashi et. al [82] plantea un método

sencillo para detectar esta especie.

La metodologia consiste en el uso de una molécula sonda como el acido tereftalico que
funciona como una trampa de radicales hidroxilo. El &cido tereftalico no es flourescente pero
al atrapar radicales produce el acido 2-hidroxitereftalico que posee fluorescencia y tiene una
longitud de emisidn en 425 nm. En la Figura 43, se observan los graficos de fluorescencia;

sin catalizador a), referencia de Sn0T2 b) y el catalizador més activo Sn1T2 c); donde muestra
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la intensidad de fluorescencia tiene un maximo en 425 nm que corresponde a la formacion
del &cido 2-hidroxitereftalico. La concentracion del 4&cido 2-hidroxitereftalico es
directamente proporcional a la concentracion de los radicales hidroxilos fotogenerados en el
proceso de fotooxidacion, por lo tanto, la cinética en el proceso de fotodegradacion de

radicales hidroxilo es de orden cero en el intervalo de tiempo estudiado [103].
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Figura 43. Deteccion de radicales (*OH) por medio de fluorescencia utilizando acido tereftalico e
NaOH, irradiado a diferentes tiempos con luz UV y medido con una longitud de excitacion (A=315
nm), donde a) fotolisis, b) Sn0T2 y ¢) Sn1T2.

En la Figura 43, se muestran los resultados que se obtuvieron en las pruebas realizadas
durante una hora de irradiacion UV en la deteccion de radicales hidroxilo: a) sin catalizador,
b) Sn0T2 y ¢) Sn1T2. La deteccion de radicales en las muestras anteriores sigue el orden
descendente; Sn1T2 > Sn0T2 > sin catalizador. Por lo anterior, la incorporacion de estafio a
la red de TiO, favorece la separacion de cargas fotogeneradas e y h™ en el proceso

fotocatalitico, de tal manera que favorece el incremento de radicales hidroxilo en la superficie
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del catalizador mejorando la actividad fotocatalitica en la degradacion de 4-clorofenol y
fenol.

5.11 Mecanismo de degradacion.

Los resultados anteriores nos pueden ayudar a explicar el posible mecanismo por el
cual se lleva a cabo la degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol y fenol. Cuando el material
Sn0T2 (solo fase anatasa) es irradiado con luz UV se generan los transportadores de carga,
el electrén emigra a la banda de conduccién (BC) y el hueco a la banda de valencia (BV),
estas especies emigran a la superficie del semiconductor. En la BC se lleva a cabo una
reduccion del Oz adsorbido en la superficie del catalizador formando la especie O2*"y H,0..
En la BV se produce el proceso de oxidacion en el cual, los huecos fotogenerados producen
radicales hidroxilo de formas diferentes; 1) la reaccion con H.O adsorbida, II) los OH vy la
adsorcion de O en la superficie del catalizador. Sin embargo, en este proceso descrito
anteriormente de recombinacion electron-hueco es muy répida en Sn0T2 y Sn100T2, por lo
que disminuye la actividad catalitica en la degradacion de 4-clorofenol y fenol. Sin embargo,
para los materiales TiO>-dopados con estafio irradiados con una fuente de luz UV se ha
reportado en la literatura que; la banda de conduccién (BC) y la banda de valencia (BV) de
SnO:z (3.6 eV) se encuentran por debajo de la BC y BV de TiO> (3.15 eV). Esta diferencia
entre las BC y BV provocan una movilidad de electrones de la BC de TiO, a BC de SnOz y
los huecos son transferidos de la BV de SnO: a la BV de TiO: [27,28,40,55,77]. Otra
alternativa puede ser que la incorporacion de Sn** a la red de TiO; afiade nuevos niveles
energéticos por debajo de la BC que actian como, trampa de electrones provocando la
separacion del electron-hueco, inhibiendo la recombinacion y mejorando la degradacion
fotocatalitica. En nuestro trabajo, la cantidad dptima fue el 1%mol de estafio, ya que fue el
material el mas activo (Sn1T2) en la degradacion de los compuestos mencionados
anteriormente. El aumento de la fotoactividad en el material mas activo puede ser atribuida;
) la coexistencia de fases con una relacion determinada y Il) la estructura electronica. En la
muestra Sn1T2 coexisten dos fases cristalinas de TiO2 que fueron detectadas por RDX-
Rietveld y las concentraciones relativas fueron 75.9% y 22.1% para anatasa y brookita. En
la Tabla 10, se puede observar que al incorporar 1% mol de estafio a la estructura de TiO2 es
la cantidad 6ptima, ya que muestra un mejor desempefio en la fotoactividad en la degradacion

de los contaminantes comparado con TiO- puro (Sn0T2).
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El band gap (EQg) de la fase brookita fue consultado en la literatura y tiene un valor de 3.4 eV
y para anatasa tiene el valor calculado fue de 3.15 eV. La colocacion de la BC de anatasa
estd por debajo de brookita y la BV anatasa esta por debajo de brookita. La union entre las
interfaces produce una heterounion en el material Sn1T2, cuando este material es irradiado
con luz UV, fotogenera el par electron-hueco en la fase anatasa, el electron emigra a la BC
y el hueco se mantiene en BV, sin embargo; el electron interacciona con los niveles
energéticos generados por dopante y el hueco se desplaza a la BV de brookita. El proceso
antes descrito ocurre también al irradiar brookita, el electron fotogenerado emigra a la BC de
anatasa y este mismo electron interacciona con los niveles energéticos generados por la
incorporacion de estafio como se observa en la Figura 44. Para los huecos fotogenerados
ocurre el proceso inverso, emigran de anatasa a brookita. Los electrones fotogenerados se
acumulan en BC de anatasa, donde se lleva a cabo la reaccién de O2/02°" H20: y los huecos
se acumulan en la BV de brookita donde ocurre la generacion de la especie *OH/H.0 y
*OH/OH- como se puede ilustrar en la Figura 44. Para la muestra Sn1T2, como se mencion6
anteriormente es la concentracion optima de dopante, debido a que favorece la separacion de
cargas Yy los niveles energéticos funcionan como trampa de electrones, estos factores retardan
la recombinacion electron-hueco y mejoran la actividad fotocatalitica en la degradacién de
4-clorofenol y fenol. Para los materiales con mayor contenido de estafio (3 y 5% mol) se
producen una mayor cantidad de niveles energéticos favoreciendo la recombinacion del
electron-hueco y esto trae una disminucion de la actividad catalitica en el proceso de

degradacidn de 4-clorofenol y fenol como se observa en la Tabla 10.
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Figura 44. Posible mecanismo de transferencia electronica para el catalizador mas activo (Sn1T2)

en la descomposicion de 4-clorofenol y fenol.

5.12 Conclusiones particulares.

En esta parte del trabajo se sintetizaron por el método sol-gel los materiales de Sn0T2
y TiO> dopado con diferente %mol de estafio. La incorporacién de estafio a la red cristalina
de TiO> tiene 3 efectos, 1) el ion estafio es incorporado a la red de TiO», 2) provoca que
coexistan las estructuras de anatasa y brookita y 3) la disminucion del tamafio del cristal a
mayor contenido de estafio. Mediante la espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X fue
corroborado de la incorporacion de estafio a la red de TiOz y fueron asignadas las energias
de enlace de acuerdo a la deconvolucién de los espectros de alta resolucion para la fase
anatasa en 458.70 eV y para brookita en 458.58 eV. La incorporacion de distinto %mol de
estafio modifica el area superficial, band gap (Eg) y las propiedades acidas. En la
fotodegradacon de las dos moléculas el 4-clorofenol y fenol el fotocatalizador mas eficiente
es el que contiene 1% mol (Sn1T2), ya que el 1%mol de estafio genera niveles energéticos
que funcionan como trampa de electrones y por la coexistencia de anatasa y brookita, ambos
factores permiten que el proceso de recombinacion electrén-hueco se retrase y se incremente

la actividad fotocatalitica.
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Capitulo 6

Caracterizacion de

fotocatalizadores T10>2-SnO»

utilizando SnCl4°5H,0.
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6. Caracterizacion de fotocatalizadores TiO»-SnO;, utilizando el
precursor SNCls°5H-.0

.1 Andlisis termogravimétrico - Andlisis Teérmico diferencial (ATG-ATD).

En la figura 45a) y b), se muestra el andlisis simultineo de ATG-ATD de los
catalizadores Sn0T4 y Sn1T4. El analisis ATG para el catalizador Sn0T4 (Figura 45a)), se
puede revisar en la anterior seccion para su asignacion de los picos endotérmicos y
exotérmicos en los intervalos de temperatura antes asignados. En la figura 45b, se muestra el
andlisis simultaneo ATG-ATD del catalizador Sn1T4 donde se observa un pico endotérmico
en el intervalo de temperatura entre 30-200 °C con una pérdida del 8%, el cual es asignado a
la eliminacion de solvente y agua [33]. Posteriormente, se observan cuatro picos exotérmicos
en distinto intervalo de temperaturas; el primero es correlacionado a la combustion de materia
orgénica entre 200-250 °C [86]. El segundo pico exotérmico es atribuido a la perdida de iones
cloruros, nitratos y la deshidroxilacion del catalizador [85,104]. El tercer pico alrededor de
370-450 °C puede ser atribuido a la transformacion de material amorfo a la cristalizacién de
la fase anatasa de TiO2 [12,70,86] y por ultimo en el intervalo de temperatura por arriba de
450-520 °C es atribuido a la pérdida de hidroxilos fuertemente enlazados en superficie del
material y por arriba de esta temperatura se encuentra la transicion de la fase anatasa a rutilo
de TiO2 [70,86]. La perdidas de peso globales para ambos catalizadores fue del 12.4 %y 13.2
% para Sn0T4 y Snl1T4 respectivamente. Los catalizadores fueron calcinados a 400 °C

durante 4 horas con una rampa de calentamiento de 2 °C/min.
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Figura 45. Analisis de ATG-ATD de los catalizadores de Sn0T4 a) y Sn1T4 b).
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.2 Difraccion de Rayos-X.

En la Figura 46, se muestran los patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores
Sn0T4 (TiO2), Sn100T4 (SnO2) y de los TiO.-dopados con diferente contenido de estafio
SnXT4, donde X=1, 3, y 5 %mol de estafio que fueron sintetizados por el método sol-gel y
calcinados a 400 °C durante 4 horas. Los picos de difraccion correspondientes para nuestra
referencia de Sn0T4 (TiO2) puro fueron localizados en 25.3°, 36.9°, 37.8°, 48.1°, 53.8°, 55.0°
y 62.1° de acuerdo a la tarjeta JCPDS PDF 21-1272 Quiality: Star (*) [66,69,88,105] la cual
corresponde a la fase anatasa de TiO2 y no presenta ninguna otra fase. Para la referencia de
Sn100T4 se muestran los picos en 26.5°, 33.8°, 37.9°, 38.9°, 51.7°, 54.7°, 57.8°, 61.8° y
65.9° que son caracteristicos de la fase casiterita de SnO> cuya tarjeta JCPDS PDF 04-003-
0649 Quality: Star (*) [31,40,88,97]. Al dopar con 1y 3%mol de estafio a TiO2 se puede
observar que prevalecen las sefiales de la fase anatasa y se presentan nuevas sefiales en el
patron de difraccion localizados en 27.4°, 36.0°, 41.2°, 44.0°, 54.3°, 56.6°, 62.7°, 64.0° y
69.0° que es asociada a la fase de rutilo de TiO- con su correspondiente tarjeta de difraccion
JCPDS PDF 21-1276 Quality: Star (*) [66,69,105] y en 25.3°, 25.6°, 30.8°, 36.2°, 48.0°,
55.2° que es asociada a la fase brookita de TiO cuya tarjeta de difraccion es JCPDS PDF
29-1360 Quiality: Star (*) [39,66,88]. Al aumentar en 5% mol de estafio solo se presenta la
fase de brookita y rutilo.
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Figura 46. Patrones de DRX de los catalizadores de TiO, (Sn0T4), SnO; (Sn100T4) y TiO»-dopado
con diferente %mol de estafio (SnXT4, X=1, 3, 5% mol de estafio) y calcinados a 400 °C, donde A
corresponde al patron de difraccion de anatasa, B brookita, R rutilo y C casiterita.
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En el interior de la Figura 46, se muestran las marcas verticales correspondientes a las sefiales
de Bragg caracteristicas para cada una de las fases que se encontraron y la simbologia
utilizada fue: para anatasa A y B brookita en la parte superior, R rutiloy C para casiterita
en la parte inferior. La cristalografia de cada una de las fases cristalinas fue mencionada en
anteriores secciones. Adicionalmente se le realizd Refinamiento Rietveld a los materiales de
referencia y TiO> dopados con diferente concentracion (%mol) de estafio como se muestra

en la seccion siguiente.

.3 Refinamiento Rietveld.

La Figura 46, se muestra los patrones de difraccion de los catalizadores de referencia
y de TiO2 dopado con diferente %mol de estafio que fueron utilizados para el refinamiento
Rietveld para entender el efecto de la adicion de estafio con diferente concentracion (%omol)
de estafio a TiOzen los parametros de red, tamafio de cristal y composicion de fases (% peso).
Los detalles del refinamiento Rietveld del modelaje de la simetria cristalina de anatasa,
brookita y rutilo fueron consultados en la literatura [88]. En nuestro caso por tener mezcla
de fases se le realiz6 un tipico refinamiento Rietveld al catalizador Sn3T4 y muestra una
buena similitud entre el patron de difraccion experimental y el calculado como se muestra en
la Figura 47. Las lineas verticales corresponden a las reflexiones de Bragg de cada uno de

los patrones de difraccidn cuya simbologia fue utilizada en la seccion anterior.
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Figura 47. Refinamiento Rietveld del catalizador Sn3T4, los puntos y la linea solida corresponden a
los datos experimentales y al tedrico respectivamente. La linea solida corresponde a la diferencia
entre ambos. Las lineas verticales corresponden a las reflexiones de Bragg de anatasa (A), brookita
(B) y rutilo (R).
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En la Tabla 11 se muestran los resultados obtenidos del refinamiento Rietveld para los
distintos catalizadores en funcién el contenido de estafio. Los pardmetros de red y tamafio
del cristal de Sn100T4 (SnO.) en fase casiterita que fueron obtenidos del refinamiento
Rietveld son: a=0.47488 (23), c=0.31942 (17) y 5 (1) nm.

Tabla 11. Parametros de red, tamafio de particula y la composicién de fase relativa de los
catalizadores calcinados TiO2, SnO; y TiO, dopadas con estafio (precursor SnCls°5H,0) calcinados

a 400 °C.
Anatasa Brookita
Parametros celda Tamafio Parametros celda Tamafio
(nm) cristal (nm) cristal
Muestra (nm) aConc (nm)  2Conc
a c a b c
Sn0T4  0.37850 (12)" 0.95020(35) 28.1(2) 100 - - - - -
SnlT4 0.37894(2)  0.95027(7) 17.5(1) 67.3(3) 0.9187(5) 0.5439(3) 0.5183(2) 8.7(1) 26.3(3)
Sn3T4 0.37887(5) 0.95121(31) 17.0(1) 15.8(4) 0.9078(9) 0.5416(5) 0.5280(5) 6.0(1) 21.0(5)
Sn5T4 0.37910(3) 0.95180(23) 16.0(3) 1.2(2) 0.9261(30) 0.5288(18) 0.5238(14) 3.4(2) 11.7(6)

Muestra Rutilo
Tamarfio
Parametros celda cristal
(nm) (nm) aConc.
a c
Sn0T4 - - - -

SniT4  0.46032(4) 0.29678(5) 28.5(6)  6.4(2)
Sn3T4  0.46016(2) 0.29684(1) 24.0(1) 63.2(5)
Sn5T4  0.46060(2) 0.29730(2) 15.6(1)  87.1(6)

El paréntesis en el texto () representa la desviacion estandar y corresponde a la variacion en el
altimo digito de los valores de los parametros a, b y c.

aConc. Representa la concentracion relativa de fase (Peso (%)) para cada una de las fases
cristalinas presentes.

Los resultados obtenidos del refinamiento pueden verse que existen cambios sobresalientes
al dopar con estafio a TiO>. El efecto de incorporar estafio a TiO2 provoca la disminucion del
tamario del cristal de anatasa en el intervalo de 17.5-16 nm, brookita 8.7-3.4 nm y 28-15 nm
para rutilo comparado con un tamafio de 28.1 nm para TiO2 puro y respecto a la composicion
de anatasa (67%, 15.8% y 1%) y brookita (26%, 21 % yl11%) disminuyen en los
catalizadores con 1 y 3%mol de estafio y con 5%mol la concentracion de rutilo aumenta hasta

un 87%. Estos cambios pueden ser asociados a que el ion Sn*" substituye a Ti** en la red
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cristalina de TiO2, debido a sus radios i6nicos muy similares (Sn** es de 0.690 A y Ti** es
0.605 A) [40,65,66,76,88,94,106]. Otra probable razon es que el SnO- cristaliza en forma
isoestructural tipo rutilo (casiterita) y promueve la trasformacion de anatasa a rutilo a bajas
temperaturas y ambas fases pueden coexistir, este mismo efecto se ha reportado previamente
en la literatura con distintos métodos de preparacion [40,66,76,94]. Los valores de los
parametros de celda de anatasa, brookita y rutilo se pueden observar en la Tabla 11. La
incorporacion de distinto %mol de estafio provoca una distorsion de la red de TiO2, por lo
que se modifican los parametros de red en los catalizadores de TiO2 dopados con estafio en
las diferentes fases analizadas. Otra técnica que fue utilizada para corroborar que Sn** esta

sustituyendo Ti** en la red de TiO, fue la Espectroscopia de Fotoelectrénica de Rayos-X.

.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X.

En la Figura 48, se muestran los espectros de barrido completo obtenidos por medio
de espectroscopia de fotoelectrones de Rayos-X de los fotocatalizadores Sn0T4 (TiOy),
Sn1T4ySn100T4 (SnO-). En los espectros de barrido completo (survey) de los catalizadores
mencionados anteriormente se observan los elementos de titanio (Ti 2p), estafio (Sn 3d),
oxigeno (O 1s) y carbono (C 1s) este ultimo es atribuido el carbono adsorbido en la superficie
[53,92]. La calibracién se realizé con respecto al pico de C 1s con una BE localizada en 284.5
eVv.
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Figura 48. Espectros de barrido completo (EFRX) para los catalizadores de Sn0T4, Sn100T4 y
Sn1T4, donde titanio es (Ti), estafio (Sn), oxigeno (O) y carbono (C).
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Figura 49. Deconvolucion de espectros de alta resolucion correspondientes a Ti 2p de los
catalizadores a) Sn0T4, b) Sn1T4, c) Sn3T4 y d) Sn5T4 y los incisos e) Sn1T4, f) Sn3T4, g) Sn5T4

y h) Sn100T4 corresponden a Sn 3d.
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En la Figura 49, se muestran los espectros de alta resolucion del acoplamiento spin-orbita de
Ti2py Sn 3d de los fotocatalizadores analizados por EFRX. En la Figura 49 a-d), se muestran
las decovoluciones de los espectros de alta resolucion de Ti 2p de los fotocatalizadores. El
andlisis determino que existen dos estados de oxidacion correspondientes a titanio Ti** y Ti®".
El estado de oxidacion de Ti** en la proporcion en el intervalo entre 15.9%-11.7% (ver Tabla
12) es debido a la reactividad de Ti** bajo las condiciones de trabajo como ya se menciond
anteriormente por la preparacion de las muestras [90]. La energia de enlace del acoplamiento
spin-orbita de Ti 2ps/2 en el catalizador Sn0T4 (TiO2) en fase anatasa es localizada en 458.70
eV y para el estado de Ti** en 457.24 eV que es asociada a Ti.Os. En la literatura se reportan
distintas energias de enlace para el acoplamiento spin-orbita de Ti 2ps2 y Ti 2py2 para el
estado de oxidacion Ti** en la red de TiO, dopado con estafio, por ejemplo; D. Solis-Casados
reporta una energia de 458.7 eV y 464.6 eV para el acoplamiento spin orbita de Ti 2pz2 y Ti
2p12 para la fase anatasa en el catalizador de TiO2 puro con una diferencia de energia AE=5.9
eV, sin embargo, la muestra tiene mezcla de anatasa y rutilo [33], G. N. Shao et. al.
menciona que en 457.9 eV y 463.7 eV esta correlacionados para Ti** y tienen una diferencia
AE=5.8 eV [11], N. P. Tangle menciona que la presencia de Ti** se localiza en 458.2 eV y
464.0 eV con una diferencia AE=5.8 eV [89], V. Stengl asocia el acoplamiento spin-orbita
de Ti* en las posiciones 459.0 eV [66], K. Majrik en 458.9 eV la cual, es adjudicado al
estado Ti*" de TiO2 [54] y B.K. Kaleji encuentra la energia de enlace en 458.5 eV y 464.6
eV que es asociada de manera similar a titanio en su estado quimico de Ti** su AE=6.1 [70].
Esta diferencia entre los valores a la asignacion del estado quimico de titanio (Ti*") puede
ser debido a factores que no fueron considerados como: tener varias fases cristalinas de TiOg,
efectos de simetria y resolucién debido al paso de energia en la adquisicion del espectro y las
vacancias en el material. El andlisis de los espectros se procedié de acuerdo a nuestra
calibracion tomando como referencia nuestras energias de enlace experimentales y
corrigiéndolas respecto al doblete de Ti 2p de anatasa y a la resolucion de los espectros. La
diferencia entre el doblete de Ti 2ps2 y Ti 2p12 es AE=5.75 eV, esta separacion es fija para
cada estado de oxidacion y cada fase obtenida (anatasa, brookita y rutilo). La deconvolucion
del espectro de alta resolucion de Ti 2p de los fotocatalizadores SnXT4 se observé que el
pico central Ti*" se descompone en tres picos; estos picos son asociados de acuerdo a la

energia de enlace para cada fase cristalina: anatasa (458.70 eV), brookita (458.58 eV) y
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rutilo (458.86 eV) de TiO>. El efecto de incorporar estafio en los fotocatalizadores Sn1T4,
Sn3T4 y Sn5T4 son dos: 1) provoca la aceleracion de cristalizacion de la fase rutilo en un
7.9% a bajo contenido y a mayor contenido se encuentra en 92.2 % y Il) la disminucion de
la fase brookita y la eliminacion de la fase anatasa a mayor contenido de estafio, por lo que
el ion estafio preferentemente se incorpora a la fase rutilo que en brookita, debido a la
similitud entre sus estructuras cristalinas.

En la tabla 12, se muestran los resultados de la deconvolucién de los espectros de alta
resolucion de los fotocatalizadores con sus respectivas energias de enlace para cada uno de

los elementos que contienen Ti 2p, Sn 3d y O 1s.

Tabla 12. Analisis de superficie de los espectros der EFRX de los catalizadores de Sn0T4, Sn100T4
y SnXT4 donde X=1, 3, 5 %mol de estafio.

Titanio Oxigeno Estafio
Ti 2p3/2
Muestra Ti% Ti% O1s Sn 3d
eV
Anatasa Brookita Rutilo Ored  OHsyp  Sn3dsz  Sn 3dsp
Sn0T4 458.7 - - 457.24 529.99 531.31 - -
(84.4)" - - (15.6) (91.2) (8.8) - -

SniT4 4587  458.58 458.86 457.24 529.99 531.39 486.35 494.78
(548)  (256) (7.9) (117) (89.4) (10.6)  (66)  (34)

Sn3T4 458.7 45858 458.86 457.24 530.04 531.46 486.35 494.78
(167)  (235) (43.9) (159) (89.6) (10.4) (58.3) (41.7)

Sn5T4 458.7 45858 458.86 457.24 530.04 53152 486.33 494.76
- (7.9  (92.2) - (90)  (10)  (62.4) (37.6)

Sn100T4 - - - - 5305 531.80 486.60 495.03
- - - - (837) (163) (59.3)  (40.7)

()* Los valores corresponden a la abundancia relativa de cada una de las especies obtenidas mediante la
deconvolucién de cada espectro de alta resolucion Ti 2p, O 1s y Sn 3d de los fotocatalizadores SnXT4, donde
X corresponde a 0, 1, 3, 5y 100% mol de estafio.
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En la Figura 49e-h), se muestran los espectros de alta resolucién deconvolucionados de Sn
3d para los fotocatalizadores SnXT4. En el mismo gréafico se observa, que la energia de
enlace asociada al acoplamiento spin-orbita Sn 3ds, y Sn 3ds de la referencia SnO-
(Sn100T4) son localizados en 486.60 y 495.03 eV (ver Tabla 12) y con un AE=8.43 eV, y no
muestra ninguna otra contribucion de SnO y estafio metalico [30,40,68]. Al incorporarlo en
diferente %mol de estaiio a TiO>, el doblete correspondiente a Sn 3ds2 y Sn 3ds/2 sufren un
desplazamiento a baja energia (ver Tabla 12). El corrimiento indica que el ion Sn** esta
incorporado dentro de la red estructural de TiO2, esto es evidenciado por la distorsion de la
red cristalina de las diferentes fases cristalinas de TiO2 que fueron encontradas mediante el
analisis DRX-Refinamiento-Rietveld. El analisis de deconvolucion de los espectros de alta
resolucion de O 1s (no mostrados) se observd un pico asimétrico pronunciado, el cual se
fragmenta en dos picos cuyas energias de enlace son asociadas a la especies de oxigeno en la

red y a la especie OH- que es atribuida al agua quimisorbida en superficie (ver Tabla 12).

.5 Espectroscopia Raman.

La Figura 50 muestra los espectros de la caracterizacion por espectroscopia Raman
de los fotocatalizadores SnXT4. El espectro raman (ver Figura 50) de Sn0T4 (TiO2) muestra
los picos localizados en 145 (Eg), 199 (Eg), 398 (Big), 518 (A1g+Big) y 641 (Eg) cm™ que
corresponden a los modos vibraciones fundamentales de la estructura de anatasa (marcada
como A) [32,68,70,88]. Los espectros Raman de los fotocatalizadores con la adicion de
diferente contenido de estafio muestran, que Sn*" influye en el proceso de cristalizacion de
las diferentes fases de TiO.: anatasa, brookita y rutilo. La muestra Sn1T4 (ver Figura 50)
conserva los modos vibracionales de anatasa, asimismo se exhiben los modos de vibracion
definidos ubicados en 247 (Aig), 323 (Bug), 364 (Bzg) cm™ que corresponden a la fase
brookita (marcada como B) [39,66,88]. Para los fotocatalizadores Sn3T4 y Sn5T4 presentan
los modos de vibracion mencionados anteriormente correspondientes a la fase brookita, sin
embargo; en estas muestras presentan modos de vibracion bien definidos localizados en 438
cmy 611 cm™ (ver Figura 50), estos picos se encuentran desplazados comparados con los
valores reportados en la literatura asociados a la fase de rutilo ubicados en 447 cm™ (Eg) y
612 cm™ (A1) (marcado como R), esta evidencia sugiere que los iones Sn** se encuentran
dentro de lared de TiO- [54,66,76,94]. En Sn5T4 los modos de vibracion asociados a anatasa

dejan de observarse, por lo que al incrementar la proporcion del ion Sn** en 5% mol, provoca

101



la rapida trasformacion de la estructura anatasa a rutilo a baja temperatura. Los principales
modos de vibracion de Sn100T4 (no mostrado en Figura 50) localizados en 490, 574, 636 y
776 cm™ no fueron detectados en los fotocatalizadores SnXT4, por lo anterior; no se
encuentra segregado el SnO- este hecho es verificado por DRX-Refinamiento Rietveld y
EFRX. Este resultado comprueba que el ion Sn** se encuentra localizado dentro de la
estructura cristalina de TiOz y es corroborado por DRX-Refinamiento Rietveld y EFRX.

A A Anatasa
B Brookita
R Rutilo

Intensidad (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 50. Espectroscopia Raman de los fotocatalizadores SnXT4.

6.6 Area BET.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los fotocatalizadores de referencia
Sn0T4 y Sn100T4 y los modificados SnXT4 con distinto %mol de estaiio que fueron
calcinados a 400 °C se muestran en la Figura 51a. El material de referencia Sn0T4 presenta
un tipo de isoterma de tipo Il presenta de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC [74] y el
bucle de histéresis es de tipo H3 y tiene poros entre placas en la region de los mesoporos.
Para Sn100T4 presenta el tipo de isoterma de tipo IV con un bucle de histéresis de tipo H1
[107] en el intervalo de presion relativa de 0.45-0.92, este tipo de histéresis se exhiben
mesoporos con poros cilindricos uniformes, ambas referencias adsorben mayor cantidad de
nitrégeno comparadas con los fotocatalizadores SnXT4. Para los fotocatalizadores SnXT4 se
pueden observar en la Figura 51b, en los cuales se observd que el material Sn1T adsorbe
mayor cantidad de nitrégeno que Sn3T4 y Sn5T, el tipo de isotermas que poseen son

similares y son del tipo IV. Para estos materiales la interaccion entre el absorbato y el
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absorbente presentan interacciones débiles. El tipo de bucle de histéresis es tipo H1 en el
intervalo de presion relativa en 0.42-0.90 y puede ser asociado a mesoporos uniformes

ordenados.
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Figura 51. Isotermas de adsorcion.-desorcién de N de los fotocatalizadores SnXT

Los valores del éarea superficial, tamafio de poro y volumen de poro de los diferentes
fotocatalizadores se muestran en la Tabla 13. Las referencias Sn0T4 y Sn100T4 muestran un
areade 42.5y 172.9 m?g*. Para las muestras modificadas con estafio el area se ve modificada
con un incremento en las muestras Sn1T4 y Sn3T4 comparado con la referencia de Sn0T4,
este mismo efecto se ha observado en la literatura [68,76]. El material que presento una
disminucion del area superficial fue el Sn5T probablemente por tener la minima proporcién
de la fase anatasa y tener la coexistencia de la fase rutilo (mayor proporcion) y brookita con

un determinado tamafo de cristal.

El volumen de poro y el tamafio de poro de los fotocatalizadores SnXT4 se puede observar
que son menores con respecto a las referencias, debido al contenido de estafio y a la
incorporacion de estafio en la red de TiO> en sus diferentes fases cristalinas presentes en los

diferentes fotocatalizadores.
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1.7 Espectroscopia de UV-Vis (Reflectancia difusa).

La Figura 52 I-11, muestra los espectros de reflectancia difusa de los fotocatalizadores
de referencia Sn0T4, Sn100T4 y SnXT4 con diferente %mol de estafio. Los espectros Uv-
Vis de las referencias Sn0T4 se muestra en la Figura 43-1, donde se puede observar que tiene
una absorcion entre 200-400 nm que corresponden a la trasferencia de electrones del oxigeno
a un orbital desocupado de la red de TiO2 (Ti*") y una transferencia de carga de 0% (2p) —»
Ti** (3d) en la simetria tetraédrica de TiO, [14,108]. Para las muestras dopadas con diferente
contenido de estafio se puede observar que hay un desplazamiento hacia el rojo (regién
visible) comparados con la referencia Sn0T4. Para el calculo de la energia prohibida (Eg) de
los distintos fotocatalizadores se utilizé el grafico (ver Figura 52-11) Tauc ([F(R)xhv]¥? vs E
(hv)) para una transicion indirecta. Los valores del band gap de los distintos fotocatalizadores
fue determinada por el ajuste lineal de la grafica Tauc con la interseccidn del eje de las
abscisas (hv). Los Eq4 para las referencias Sn0T4 y Sn100T4 tienen un valor de 3.15 eV y
3.61 eV [31,38]. Sin embargo; al incorporar diferente %mol de estafio a TiO>; los valores
(ver Tabla 13) se encuentran en 3.02, 2.93 y 2.92 eV para SnlT4, Sn3T4 y Sn5T4,
respectivamente. La disminucion del Eg por la incorporacion de estafio por diferente %mol
puede asociarse a la coexistencia de las fases cristalinas anatasa, brookita y rutilo y algunos
autores asocian que con el incremento del dopaje con el ion Sn** el band gap disminuye y
que puede ser atribuido a la transformacion de la fase anatasa a rutilo [40,66,76,94].
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Figura 52. Espectros Uv-Vis de reflectancia difusa (I y I1) de los fotocatalizadores SnXT4, donde: a)
Sn0T4, b) Sn1T4, c) Sn3T4, d) Sn5T4 y e) Sn100T4.
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Tabla 13. Area superficial, tamafio de poro, volumen de poro, band gap y acidez total de los
fotocatalizadores SnXT4 calcinados a 400 °C.

Muestra Area BET Tamaiio de poro Volumen de poro  Band gap Acidez Total
(m’g?) (nm) (cm®/g) (eV) (umolgea)
Sn0T4 42.5 15.2 0.323 3.15 154
SniT4 64.9 46 0.149 3.02 106
Sn3T4 49.1 45 0.110 2.93 76
Sn5T4 40.5 47 0.096 2.91 60
Sn100T4 172.9 7.2 0.313 361 -

.8 Espectroscopia Infrarroja con Piridina.

Los espectros de termodesorcion de IRTF-piridina de los fotocatalizadores Sn1T4 y
Sn5T4 de temperatura ambiente a 300 °C se muestran en la Figura 53a y b. Los modos de
vibracion de piridina adsorbida en la superficie de un material presenta bandas bien
caracteristicas en 1444, 1490, 1575 y 1605 cm™, estos modos pertenecen al tipo de acidez
Lewis y las bandas localizadas en 1640 y 1540 cm pertenecen al sitio de tipo Bronsted. El
espectro IRTF de la referencia Sn0T4 (no mostrado) presenta solo sitios acidos de tipo Lewis
y no muestra los sitios Bronsted. La desorcion de piridina con respecto a la temperatura de
los fotocatalizadores Sn1T4, Sn3T4 (no mostrado) y Sn5T4 exhiben solo acidez de tipo
Lewis (ver Figura 53a 'y b) [79].
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Figura 53. Espectros de termodesorcion IRTF-piridina de los fotocatalizadores, a) Sn1T4y b) Sn5T4
de temperatura ambiente a 300 °C.
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La cuantificacion de piridina adsorbida fue realizado mediante el método propuesto por C.
A. Emeis [80]. Los resultados de la cuantificacion son reportados a 150 °C y se muestran en
la Tabla 13. La acidez de tipo Lewis para la referencia de Sn0T4 tiene un valor de 154 umolg
Lt y para los fotocatalizadores SnXT4 se observé que la acidez Lewis disminuye en funcion
del contenido de estafio y sus respectivos valores se encuentran en el intervalo de 106-60
umolgtcs. La disminucion de las propiedades acidas en los fotocatalizadores SnXT4 pude
ser debido al aumento de la cantidad de la fase cristalina de rutilo y esta fase sea menos acida

que la fase anatasa o que la mezcla de anatasa y brookita.

.9  Microscopia Electronica de Barrido (MEB-Mapeo)

La morfologia del fotocatalizador Sn1T4 presenta una morfologia no homogénea (ver
Figura 54) en sus particulas, y se puede observar en el mapeo para cada una de las zonas
corresponden al elemento; O (oxigeno), Ti (titanio) y Sn (estafio). El andlisis del mapeo se
puede observar que no hay segregacion de Sn100T4, por lo que el 1%mol de estafio esta
dentro de la red cristalina de anatasa, este hecho es verificado por DRX-Refinamiento
Rietveld, EFRX y Raman.

Figura 54. MEB-Mapeo del fotocatalizador Sn1T4, donde Oxigeno es (O), Titanio (Ti) y Estafio (Sn).
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.10 Actividad Catalitica.

La degradacion fotocatalitica de los fotocatalizadores SnXT4 fue realizada mediante
la degradacion de dos moléculas prueba que se encuentran cominmente aguas residuales y
son compuestos recalcitrantes: el 4-clorofenol (40 ppm A =278) y fenol (50 ppm A=270 nm),
la fuente de irradiacion utilizada fue luz UV. La concentracion de cada una de las moléculas
fue monitoreada a diferentes tiempos de irradiacion por medio de espectroscopia Uv-Vis
siguiendo la ley de Lambert-Beer y mediante al analisis COT (carbén orgénico total). Los
experimentos fueron realizados por separado, las alicuotas de 5 ml fueron tomadas cada 30
min hasta finalizar la reaccion a 180 min para 4-clorofenol y cada hora para fenol hasta llegar
a 6 horas de reaccion. Las reacciones de degradacion se llevaron a cabo en flujo de aire (60
ml/min), agitacion magnética continla y la cantidad de catalizador utilizado para ambas
reacciones de degradacion fue 0.200 g. Antes de comenzar la reaccién de degradacion en
ambos casos el contaminante y el fotocatalizador se dejan por un lapso de 1 hora en ausencia
de luz para permitir el proceso de adsorcion-desorcion del contaminante en la superficie del
fotocatalizador.
La Figura 55 muestra los espectros Uv-Vis de concentracion relativa en funcion del tiempo
de irradiacion de la degradacion fotocatalitica de 40 ppm de 4-clorofenol utilizando los
fotocatalizadores Sn0T4 y Sn1T4. Posteriormente, se realizd por separado la degradacion de
los contaminantes sin fotocatalizador, fue seguida de manera similar por espectroscopia Uv-
Vis y COT (no mostrados) a los mismos tiempos de irradiacion, en ambos casos mostraron
gue no hay degradacion del 4-clorofenol y fenol.
En la Figura 55ay b, se muestra el espectro de Uv-Vis de 4-clorofenol como referencia, dicho
espectro presenta bandas de absorcién bien definidas en 224 y 278 nm [109]. En el gréfico
(Fig. 56a) de la degradacion del 4-clorofenol en funcion del tiempo se puede observar el
proceso de adsorcion de los materiales que adsorben un 15% Sn0T4, 22% Snl1T4, 18%
Sn3T4, 20% Sn5T4 y 17% Sn100T4 del contaminante en la superficie de cada uno de los
fotocatalizadores respectivamente después de 1 hora.
Una vez encendida la fuente de irradiacion utilizando los fotocatalizadores SnXT4, de
manera representativa solo se muestra el Sn0T4 y el Sn1T4. Se puede observar notables
cambios en los espectros de Uv-Vis (Figura 55a y b) mientras la reaccidén avanza en los picos

localizados en A=224, 250 y 278 nm, el primero se observa que la intensidad de los picos en
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224 y 278 nm disminuyen considerablemente al incrementar el tiempo de irradiacion,
segundo; paralelamente incrementa la absorbancia en 250 nm, y es atribuido a la formacién
de intermediarios como benzoquinonas e hidroquinonas, por Gltimo el pico de absorcién en
278 nm se desplaza con un comportamiento batocromico a 285 nm, esta absorcion es
correlacionada a la generacion de intermediarios como las hidroquinonas 6 al ion fenolato
[110,111]. En el mismo grafico no se observd el desvanecimiento de las bandas en el
intervalo 190-240 nm asociadas a las transiciones de los grupos aromaticos  — m* y la banda
en el intervalo 250-310 nm asociada a las transiciones n — m* del enlace C-Cl [22,101]
disminuyen pero no lo suficiente para garantizar la degradacion del contaminate. Los
fotocatalizadores SnXT4 presentaron similarmente las bandas de absorcion en 250 nm y el
comportamiento batocromico que el fotocatalizador Sn1T4, ya que se generan las especies

intermediarias como la hidroquinona, benzoquinona y el ion fenolato [110,112].
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Figura 55.Espectros de Uv-Vis de la concentracion relativa en funcion del tiempo de la degradacion
fotocatalitica de 4-clorofenol a) Sn0T4 y b) Sn1T4.

En la Figura 56a muestra la concentracién relativa de 40 ppm de 4-clorofenol utilizando los
fotocatalizadores SnXT4. De acuerdo a la Figura 56a, se puede observar que el material mas
activo fue el Sn1T4 degradando el 81% y los deméas muestras 45% Sn3T4, 22% Sn5T, 0%
Sn100T4 y 77% Sn0T4. Claramente el sélido SniT4 presenta una mayor actividad
fotocatalitica comparado con las muestras con mayor contenido de estafio y las respectivas

referencias.
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Figura 56. Concentracidn relativa y cinética de pseudo primer orden en la degradacion de 4-clorofenol
a'y b) a 3 horas de reaccidn utilizando los fotocatalizadores SnXT4.

El aumento de la actividad puede ser asociado a que el 1%mol es la éptimo para retardar la
recombinacion del electron-hueco. El proceso de retardar la recombinacion del electro-hueco
puede ser asociado a la coexistencia y union de tres fases cristalinas anatasa, brookita y rutilo
con cierta proporcion (%peso), un determinado tamafio de cristal y un area superficial mayor
comparado con las demas muestras. Sin embargo, para las muestras con mayor contenido de
estafio la proporcion de rutilo aumenta y la fase anatasa disminuye hasta 2% (Sn5T4), el
band gap disminuye, las propiedades acidas disminuyen y el areas BET disminuye, por lo
que esta es una evidencia de que la fase rutilo influye favoreciendo la recombinacion del
electron-hueco en el proceso fotocatalitico y no es fotoactiva en esas determinadas
proporciones para degradar el 4-clorofenol bajo luz UV.

Posteriormente, la reaccion de degradacion utilizando los fotocatalizadores SnXT
similarmente fue seguida mediante la determinacién de carbdn orgénico total (COT (%) ver
Tabla 14) a los diferentes tiempos de irradiacion hasta 3 horas de reaccién para 4-clorofenol
y este se muestra en la Figura 57a. Los resultados obtenidos mediante % COT muestran que
el fotocatalizador Sn1T4 degrada el 73 %, Sn3T4 45%, Sn5T4 30% y Sn0T4 66% del
contaminante a 3 horas de reaccion, estos resultados concuerdan con lo observado por medio
de espectroscopia Uv-Vis para el material mas activo y para los fotocatalizadores que

contienen mayor contenido de estafio (inhiben el proceso fotocatalitico).
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Figura 57. Porcentaje de Mineralizacion utilizando los fotocatalizadores SnXT4 en la degradacion de
4-clorofenol.

La cinética del proceso de degradacion del 4-clorofenol utilizando los fotocatalizadores

SnXT4 se ajustaron a una cinética de pseudo primer orden, para este caso la ley de velocidad
es Ln (C/Cy)= Kqpp * t y el tiempo de vida media se calcula mediante t1 = sz , donde Co
2 app

y C es la concentracion (mg/L) al t=0y al tiempo t (min) y Kapp €s la constante de velocidad

de degradacion de pseudo primer orden (min™). El célculo de la constante de velocidad se
obtiene a partir del grafico de concentracion con respecto al tiempo de reaccién, ya que la
pendiente de la recta es proporcional a la constante de velocidad. Los parametros cinéticos
como la constante de velocidad, tiempo de vida media, %Conversion, COT (%) y coeficiente
de regresion lineal se muestran en la Tabla 14. De los resultados mostrados en la Tabla 14,
se puede observar que el catalizador mas activo es Sn1T4 comparado con Sn3T4, Sn5T4 y
ligeramente con Sn0T4. La disminucion de la constante de velocidad a mayor contenido de
estafio puede ser debido a que la fase de rutilo se desplace a la region visible (desplazamiento

hacia el azul) y no se realice la degradacion del 4-clorofenol bajo luz UV.
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Tabla 14. Parametros cinéticos de la degradacion fotocatalitica de los materiales SnXT4 con distinto
contenido %mol de estafio en la degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol y fenol.

4-clorofenol Fenol
ICOT  PKapX10® i C ICOT ®Kapp X103 tup fC

Muestra (%) (minY)  (min) (%) R* (%) (min) (min) (%) R?

Sn0T4 66 12.6 55 76 095 61 5.1 1359 83 097

SniT4 73 13.2 52 80 095 84 7.8 88.8 92 095

Sn3T4 45 4.9 141 44 098 45 2.9 2390 59 0.95

Sn5T4 30 2.4 288 21 099 25 0.6 11552 24 0.93
Sn100T4 - 1.3 533 - 095 - - - -

& COT = Abatimiento de Carbdn organico total calculado a 180 minutos.
B Kapp= Constante aparente a 180 minutos.

¢ C =% de Conversion a 180 minutos.

4 COT = Carbén organico total calculado a 360 minutos.

¢ Kapp= Constante aparente a 360 minutos.

"'C = % de Conversion a 360 minutos.

La degradacion de fenol se estudié de manera similar como en el caso anterior de la
degradacion del 4-clorofenol, para ello se monitoreo la concentracion a los diferentes tiempos
de irradiacién hasta 6 horas de reaccion, fue seguida por medio de UV-Vis y empleando la
ley de Lambert-Beer en la degradacion de 50 ppm de fenol utilizando los materiales Sn0T4
y SniT4 (ver Figura 58ay b).
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Figura 58. Espectros UV-Vis de la concentracidn relativa en funcion del tiempo en la degradacion
fotocatalitica de fenol a 6 horas de reaccion utilizando los fotocatalizadores a) Sn0T4 y b) Sn1T4.
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Para efectos ilustrativos solo se muestran los espectros de UV-Vis de los materiales Sn0T4
y SnlT4 (Fig. 58a y b), en este sentido los materiales que contienen mayor contenido de
estafio (3 y 5% mol) sus bandas de absorcion en 210 y 270 nm no disminuyen sucesivamente
al transcurrir la reaccion fotocatalitica comparado con el espectro Uv-Vis de absorcién de
Sn1T4 (Figura 58-b)). Los espectros de absorcion UV-Vis a los diferentes tiempos de
reaccion de la degradacion de 50 ppm de fenol utilizando los fotocatalizadores Sn0T4 y
Sn1T4 se pueden observar en la Figura 58. En los espectros de absorcion se observaron las
bandas caracteristicas de fenol en 210 y 270 nm, la primera banda es atribuida a las
transiciones m — m* del anillo aromatico y la segunda es la sefial es asociada a las
transiciones n — m* del grupo C-OH.

A medida que avanza el tiempo de reaccion se puede observar que las bandas de absorcion
mencionadas anteriormente decrecen para ambos fotocatalizadores, sin embargo, la
eliminacion préacticamente de la banda en 270 nm y el decaimiento de la otra banda en 210
nm utilizando Sn1T4, es mas rapido que en el material de referencia Sn0T4. También en
ambas Figuras 58-a) y b), se puede observar que en el proceso de degradacion seguido
mediante UV-Vis se observa que hay un borde aproximadamente en 285 nm y que alrededor
de 250 nm se incrementa la intensidad, lo anterior puede ser asociado a la formacién de
intermediarios como hidroquinona, benzoquinona, catecol y hidroxiquinonas [5,113,114]
producido por la reaccion con radicales hidroxilo *OH generados en la superficie del
semiconductor (Sn1T4).

En la Figura 59-a) se reporta la concentracion relativa con respecto al tiempo de irradiacion
del fenol utilizando los diferentes fotocatalizadores SnXT4. De la Figura 59-a), se puede
observar que los materiales después de 1 hora de adsorcion en ausencia de luz adsorben el
fenol en un 15 % Sn0T4, 13% Sn1T4, 14% Sn3T4 y 10% Sn5T4 y posteriormente se lleva a
cabo la degradacion de fenol. Los porcentajes de conversion (ver Tabla 14) del contaminante
en cada uno de los materiales en estudio fueron los siguientes: 83% Sn0T4, 92% Sn1T4, 59%
Sn3T4 y 24% Sn5T4, por lo anterior se puede observar que el material Sn1T4 es el mas
activo a las mismas condiciones y tiempo de reaccion. Los materiales con mayor contenido
de estafio (3 y 5%mol) tienen una menor degradacion comparado con Sn0T4 y Sn1T4.

La degradacion fotocatalitica del contaminante se ajustd una cinética de pseudo primer orden

como se puede ver en la Figura 59-b). Los respectivos parametros cinéticos se obtienen de la
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concentracion relativa en funcién del tiempo de reaccion (grafica antes mencionada) se
pueden observar en la Tabla 14. Los parametros cinéticos confirman que el material méas
activo es Sn1T4 ya que logra degradar el 92% del contaminante a 6 horas de reaccién con
una concentracién de 50 ppm de fenol comparado con la referencia (Sn0T4) que degrada el
83%, Sn3T 59% y Sn5T4 24%. La constante de velocidad para los materiales en estudio fue
de forma descendente 0.0078, 0.0051, 0.0029y 0.0006 min, esto muestra que el material
mas activo es Sn1T4 comparado con los demas materiales para la degradacion de 50 ppm de
fenol. El tiempo de vida media de los fotocatalizadores va en el orden creciente 88.8, 135.9,
239.0 y 1155.2 minutos para los materiales Sn1T4, Sn0T4, Sn3T4 y Sn5T4, de los anterior
el que muestra mejor actividad es el Sn1T4 con un tiempo de vida de 88.8 minutos. Conforme
a los resultados experimentales el 1%mol de estafio es la cantidad optima la cual modifica
las propiedades del fotocatalizador mejorando las propiedades fotocataliticas y velocidad de

reaccion al degradar fenol.
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Figura 59. Concentracién relativa y cinética de pseudo primer orden en la degradacion de fenol a 6
horas de reaccion utilizando los fotocatalizadores a) SnOT y b) Sn1T4.

Al mismo tiempo, la degradacion fotocatalitica es seguida durante 6 horas de reaccion
mediante medidas de abatimiento COT (ver Figura 60), donde se obtienen los distintos
valores de COT (%) de los diferentes materiales; 61% Sn0T4, 84 % Snl1T4, 45 % Sn3T4y
25% Sn5T4. Por lo anterior se puede observar que la mineralizacién del contaminante
utilizando Sn1T4 es superior con respecto a la referencia Sn0T4, y a mayor contenido de
estafio tiene un efecto contrario al producir intermediarios hidroxilados en lugar de realizarse

la mineralizacion del contaminante.
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Figura 60. Porcentaje de abatimiento del carbon orgénico total (mineralizacion) utilizando los
fotocatalizadores SnXT4 en la degradacion de 50 ppm de fenol a 6 horas de reaccion

.11 Deteccion de radicales hidroxilo (*OH) por Espectroscopia de Fluorescencia.
Para determinar el posible mecanismo por el cual se lleva a cabo la fotodegradacién

de las moléculas prueba, fue realizado mediante el seguimiento de radicales hidroxilo (*OH)

por espectroscopia de fluorescencia, ya que esta especie es considerada la principal especie

activa en los procesos de degradacion debido a su fuerte potencial oxidativo.

Para ello, se utilizo el método propuesto por Ishibashi et. al. [82], en este método se utiliza
el &cido tereftalico (ATF) como molécula sonda debido a que no presenta fluorescencia, esta
molécula sonda al reaccionar con los *OH producidos en la reaccion fotocatalitica produce
el acido 2-hidroxitereftalico (AHTF) que posee fluorescencia y es facil de determinar por

medio de espectroscopia de fluorescencia.

La realizacion del experimento es realizado a las mismas condiciones de reaccion (tiempo de
irradiacion, masa catalizador 0.200 mg, agitacion y flujo de aire) con la referencia Sn0T4
(Fig. 61-b)), el material més activo (Fig. 61-c)) y en ausencia de fotocatalizador (solo luz UV
Fig. 61-a)). Los diferentes materiales se ponen en contacto con una solucion cuyas

concentraciones de ATF e NaOH fueron ya mencionadas en la parte experimental.

El resultado experimental de la produccién de *OH se pueden observar en la Figura 61. Los
espectros de fluorescencia de los distintos experimentos de la Figura anterior, se puede
observar que todos presentan una sola banda en 425 nm que es correlacionado a la

fluorescencia del &cido 2-hidroxitereftalico. La intensidad de la banda en 425 nm para los
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tres experimentos se incrementa con el tiempo de irradiacién, sin embargo; el que tiene la

mayor intensidad es el Sn1T4 (Fig. 61-c)), esta es una evidencia que el que genera una mayor

cantidad de *OH es el material méas activo bajo las condiciones antes descritas en la parte

experimental. Por lo anterior, puede ser que el dopar con 1% mol de estafio a TiO> sea la

cantidad optima y este favorezca retardar la recombinacion de las especies fotogeneradas

(electron-hueco) y asi ayude a la formacion de radicales *OH (h* y agua) en la superficie del
semiconductor Sn1T4.
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Figura 61. Espectros de fluorescencia del cido tereftalico en distintos medios de reaccion; a) ausencia
de fotocatalizador (solo luz UV), b) Sn0T4y c) Sn1T4.

115



.12 Mecanismo de reaccion.

Las distintas caracterizaciones antes observadas nos pueden ayudar con el posible
mecanismo de reaccion por el cual se realiza la degradacion de las dos moléculas
recalcitrantes como el 4-clorofenol y fenol. Para el fotocatalizador Sn0T4 (anatasa) al
irradiarlo con luz UV, se generan los transportadores de carga el electron (e”) migra a la banda
de conduccion (BC) y hueco (h") en la banda de valencia (BV). Ambas especies
fotogeneradas migran a la superficie del semiconductor y cada una de las especies por
separado ocasionan el proceso de reduccion (BC por el e7) y oxidacién (BV por el h*). Los
huecos fotogenerados en la banda de valencia pueden reaccionar con el agua 6 con los iones
hidroxil, ambos producen radicales hidroxilo (*OH) y los electrones en la banda de
conduccion reducen el Oz adsorbido al anion superdxido (02*) y H202. Sin embargo, las
cargas generadas e y h™ no son estables y tienden a recombinarse, lo anterior trae como
consecuencia que la actividad fotocatalitica en la degradacion del contaminante disminuya
utilizando Sn0T4. Para los materiales con distinto %mol de estafio se puede observar que
tiene dos efectos importantes: el primero que el 1% mol de estafio tiene una mayor actividad
fotocatalitica en la degradacion de las dos moléculas prueba 4-clorofenol y fenol y la segunda
es que a mayor contenido de estafio la actividad catalitica disminuye comparado con la
referencia Sn0T4. Para el caso de 1%mol de estafio puede ser atribuido a que el estafio esta
incorporado en la red de TiO y éste influya en la obtencion de las fases cristalinas en cierta
proporcion, area especifica, tamafio de particula y una estructura porosa determinada que
ayuden a retardar la recombinacion del electrén y hueco. Sin embargo, a mayor contenido de
estafio baja la actividad fotocatalitica de las muestras Sn3T4 y Sn5T4, puede ser debido a la
disminucion de la proporcién (%peso) de anatasa y el aumento de la proporcion de rutilo, la

cual induce a tener un minimo contacto entre las tres fases cristalina de TiO».

La incorporacion de 1% mol de estafio modifica las propiedades del semiconductor de TiO>
y se obtiene una mezcla fases anatasa, brookita y rutilo. La banda de conduccion de anatasa
esta por arriba de la banda de conduccion de rutilo y por debajo da la banda de conduccion
de brookita. La banda de valencia de rutilo esta debajo de la banda de valencia de anatasa y
la de anatasa esta debajo de la de brookita. La unién de las interfaces produce un efecto
sinérgico en la transferencia del electron-hueco cuando es irradiada con una fuente de luz

UV. Cuando el material Sn1T4 es irradiado se produce el par electron-hueco en las fases
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coexistentes, por lo anterior, el movimiento de los electrones (¢) en la banda de conduccién
ocurre una transferencia de brookita a anatasa y de anatasa a rutilo y en el caso de los huecos
fotogenerados ocurre el caso contrario mostrando una acumulacién de huecos en la banda de
valencia de brookita este hecho es benéfico por retardar la recombinacion del e y h* (ver
Figura 62). Ademés se corroboro por medio de DRX-Rietveld, Espectroscopia de
fotoelectrones de rayos-X y Raman que el ion estafio se encuentra dentro de la estructura de
TiO2 y el ion funciona como una trapa de electrones por lo que retarda la recombinacion del
ey h*. La incorporacién de estafio en una concentracién (% mol) mayor provoca la
cristalizacion de la fase de rutilo y la disminucion de anatasa, lo anterior provoca que la
fotoactividad disminuya comparado con respecto a la referencia y al material mas activo.

Figura 62. Mecanismo de reaccion para la degradacion de 4-clorofenol y fenol utilizando el
fotocatalizador Sn1T4.
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f1..13 Conclusiones parciales.

En esta parte del trabajo se sintetizaron fotocatalizadores de referencia Sn0T4,
Sn100T4 y los dopados con diferentes %mol de estafio (SnXT4 donde X=1, 3 y 5 %mol de
estafio) por medio del proceso sol-gel que es un método de sintesis sencillo y facil de
preparar. La incorporacion de estafio a TiO2 provoca los siguientes efectos: 1) disminucion
del tamafio del cristal en funcion del contenido de estafio, 2) la coexistencia y concentracion
de fases cristalinas por la sustitucion de Sn** a Ti** en la red cristalina de TiO2, 3) la
asignacion de energias de enlace para cada una de las fases coexistentes de TiO2 en cada uno
de los fotocatalizadores, 4) la modificacion del area superficial con el contenido de estafio,
presentando la mayor area superficial el material Sn1T4, 5) la incorporacion de estafio en la
red de TiOz disminuye el ancho de banda prohibida (bad gap Eg) comparado con la referencia
Sn0T4 y las propiedades acidas disminuyen en funcién del contenido de estafio. Respecto a
la actividad fotocatalitica para la mineralizacion de 4-clorofenol y fenol se observé un efecto
benéfico con la incorporacion de 1%mol de estafio a TiO., debido a que se obtiene una
proporcidn optima de cada una de las fases cristalinas (efecto sinérgico), tamario del cristal,
area superficial bien definida, creando subniveles energético por debajo de la banda de
conduccidn para cada una de las fases y al mismo tiempo funciona como una trampa de e- y
h+ (retarda recombinacién). Se logré una degradacion de 4-clorofenol del 80%, con una
mineralizacion del 73% y para fenol 92% de degradacion y 84% de mineralizacion para el
fotocatalizador S1T4, el mas activo en ambos casos. Sin embargo, es perjudicial a mayores
%mol de estafio (3 y 5%mol) por el aumento de la concentracion de rutilo favoreciendo la
recombinacion e/h™ y no es posible que sea fotoactivo bajo luz UV para la degradacién de

4-clorfenol y fenol.
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.14 Conclusiones generales.

La preparacion de los materiales de TiO, dopados con distintas sales precursoras y las
referencias: tert-butéxido de estafio, SnCl,22H,0, SnCl4°5H,0, TiO, y SnO, fueron sintetizados por
el método sol-gel. Los distintos precursores de estafio antes mencionados fueron incorporados a TiO;
con el objetivo de ver el efecto del precursor en las propiedades estructurales, texturales, Opticas y la
fotoactividad de los distintos fotocatalizadores para la mineralizacién de compuestos organicos

recalcitrantes.

Los resultados de difraccion de rayos-X-Refinamiento Rietveld proporcionaron informacion
estructural de los distintos materiales y se observo que el contenido de estafio influye directamente
en los sélidos sintetizados, al presentar cambios en los pardmetros de red, disminucion de tamafio de
cristal y la concentracién de fases cristalinas comparada con la referencia de TiO,. En todos los
sistemas de TiO, dopados con estafio coexiste la mezcla anatasa y brookita, sin embargo, al utilizar
SnCl4e5H,0 favorece la produccién de rutilo a concentraciones (1%mol) y baja temperatura

comparado con los otros precursores.

La caracterizacion por la técnica de Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos-X (EFRX) se
observaron picos que son atribuidas a energias de enlace de Ti 2ps, para la fase anatasa, brookita y
rutilo de acuerdo al andlisis, calibracion y deconvolucién para cada espectro de alta resolucién. La
energia de enlace de estafio (Sn3ds;2) fue modificada al incorporarse a TiO; ya se desplaza a baja
energia en los distintos fotocatalizadores de TiO, dopados, lo que indica que el estafio es incorporado
a la estructura de TiO, este hecho es corroborado por el cambio en los parametros de celda de TiO;

obtenidos por refinamiento Rietveld.

Los resultados de Espectroscopia Raman mostraron los modos de vibracion de anatasa y brookita
cuando se usa tert-butoxido de estafio (IV) y SnClz22H;0. Sin embargo, utilizando SnCl4°5H,0 se
observa principalmente los modos de vibracidn de la fase rutilo, estos resultados fueron corroborados
por difraccién de rayos-X. En general, las propiedades texturales de los distintos fotocatalizadores de
TiO; dopados utilizando diferente precursor, se observé que modifica el tipo de isoterma, histéresis

y aumenta el area superficial comparado con las referencias TiO2 y SnOa.

Los espectros de reflectancia difusa de los fotocatalizadores sintetizados fueron modificados con un
desplazamiento hacia la regiéon visible utilizando SnCl2°2H,0 y SnCl4°5H,0 como precursores y no
hay corrimiento del espectro de absorcion utilizando tert-butéxido de estafio comparado con la

referencia de TiO.. El desplazamiento puede ser atribuido a la disminucion del tamafio del cristal, la
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incorporacién de estafio dentro de la estructura de TiO. y por tener determinadas mezcla de fases

cristalinas de TiO..

La acidez Lewis de los fotocatalizadores es afectada por el tipo de precursor, debido a la obtencién
de mezcla de fases cristalinas ya corroborado por DRX y Espectroscopia Raman. La mayor acidez la
presentd el fotocatalizador con 1% mol de estafio, sin embargo, la fase rutilo presente los
fotocatalizadores tiene el efecto de disminuir la acidez debido a que este puede depositarse sobre los
sitios &cidos generados en la mezcla de anatasa y brookita.

Los resultados obtenidos de MEB-Mapeo y METAR del fotocatalizador con 1%mol de estafio, se
observd que el estafio estd totalmente disperso en TiO, y no forma cimulos de SnO; y en las

micrografias Gnicamente se identifico la fase anatasa y brookita y no fue detectado SnO..

Los resultados de actividad fotocatalitica de 4-clorofenol y fenol no pueden compararse con el sistema
utilizando tert-butéxido de estafio debido a que no fue realizada la mineralizacién con estos

compuestos organicos.

La degradacion fotocatalitica de 2,4-D utilizando los materiales de TiO, dopados con estafio (tert-
butédxido), el 1%mol de estafio presentd mayor fotoactividad a 180 minutos de reaccion comparado
con los demaés fotocatalizadores y las referencias de TiO; y SnO.. La actividad fue atribuida al tamafio
de cristal especifico, composicion de fases cristalinas, area superficial especifica, ancho de banda
prohibida (Eg), mayor cantidad de sitios &cidos de Lewis, el cual adsorbe fuertemente al contaminante
beneficiando la mineralizacion del contaminante y que el 1%mol es la concentracion éptima para

retardar el proceso de recombinacién e/h* en el proceso de mineralizacion.

En la degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol y fenol utilizando precursores de SnCl,22H,0 y
SnCl45H,0, se observd que el fotocatalizador mas fotoactivo en ambos casos fue el que contiene
1%mol de estafio. Sin embargo, la incorporacion de estafio utilizando SnCl,°2H,0 presenta mejores
fotoactividades que SnCls°5H,0. La incorporacion de diferente estado de valencia de estafio (Sn?"y
Sn*) provoca cambios considerables en el tamafio de cristal, composicién de fases cristalinas
(anatasa, brookita y rutilo), area superficial, ancho de banda prohibida y la disminucién de acidez de
tipo Lewis (SnCls°5H,0) provocando la adsorcion del contaminante no sea fuerte y la recombinacion

e/h* sea mucho mas rapida comparada con la referencia de TiO..

120



7. Perspectivas
Identificar los subproductos de las distintas reacciones de degradacion en este trabajo

de tesis por medio de cromatografia de gases (CG) o por cromatografia de liquidos (HPLC)
y asi proponer un mecanismo de reaccion para cada uno de los sistemas estudiados en este

trabajo.

Sintetizar y caracterizar referencias de brookita y rutilo por el método sol-gel, y doparlas con
el 1%mol de estafio y observar el comportamiento fotocatalitico en la degradacion de las
moléculas 2,4-D, 4-clorofenol y fenol a las mismas condiciones de reaccion que se utilizaron

en este trabajo de tesis y determinar los factores que determinan la actividad fotocatalitica.

Calcinar por debajo de 400 °C las diferentes muestras sintetizadas con los distintos
precursores de estafio para ver el efecto de composiciones de fases cristalinas, propiedades
Opticas y propiedades de textura en la actividad fotocatalitica para la mineralizacion de los
distintos contaminantes utilizados en este trabajo.

Determinar en las distintas muestras sintetizadas el contenido real (%mol) utilizando la

técnica de absorcion atomica o ICP preparadas con los distintos precursores de estafio.

Modificar el pH en los distintos sistemas estudiados, trabajar con otra fuente de irradiacion
(luz visible) para mineralizar los contaminantes degradados y degradar otras moléculas

organicas como colorantes o farmacos.

Caracterizar las distintas muestras sintetizadas de diferentes precursores de estafio por las
técnicas electroquimicas, para determinar el proceso de transferencia de carga en el material
mas activo, menos activo y verificar el mecanismo propuesto para cada uno de los sistemas

estudiados en este trabajo.

Utilizar los fotocatalizadores sintetizados para la produccién de hidrégeno bajo una fuente
de luz UV 6 Visible, asi mismo determinar el efecto del contenido de estafio y el tipo de

precursor en la actividad catalitica.

Impregnar un metal noble, un oxido metal o un no metalico y probarlos en la degradacion de
contaminantes, colorantes y la produccion de hidrogeno bajo una fuente de luz UV y luz

visible.
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