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Si tienes curiosidad, pregunta.
Si la respuesta no te convence, investiga.
Si lo que leiste no satisface tu curiosidad, observa.

Y si lo que observaste no te provee de la respuesta, experimenta.
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Resumen

Resumen

Se sintetizé una heterounién entre el polvo de TiO; Degussa P25 y la fase hematita del com-
puesto Fe, 03 (a- Fe;03) en forma de particulas. Para la sintesis se utilizaron particulas comerciales
de TiO; Degussa P25 y se formo el a- Fe;0O3 en contacto con éstas por una modificacion del mé-
todo de depésito por bafio quimico. La heterounién obtenida fue estudiada por difraccion de rayos
X, espectroscopia UV- Vis y un método electroaciistico para la determinacién del tamafio de par-
ticula y potencial zeta. Se propone finalmente el mecanismo de formacién del material en base a
los cambios en la carga superficial del TiO; Degussa P25 en medio acuoso con la adicién de los
precursores.

Abstract

In this work, particles of a heterojunction between TiO; powder Degussa P25 and hematite
(a- Fe;0O3) were produced. TiO; particles were used as seeds, forming «- FeoO3 on their surface
through a modified chemical bath deposition method. The heterojunction was studied using X-
ray difraction, UV- Vis spectroscopy and zeta potential and particle size mesurement through an
electroacoustic method. Finally, the formation mechanism of the heterojunction is proposed based

on TiO, surface charge variations as reactants were added.
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Capitulo 1

Introduccion

Las aguas contaminadas por la actividad humana pueden, en general, ser procesadas eficiente-
mente por plantas de tratamiento biolégico, por adsorcién con carbdn activado u otros adsorbentes,
o por tratamientos quimicos convencionales (oxidacién térmica, cloracién, ozonizacién, perman-
ganato de potasio, etc.). Sin embargo, en algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados
para alcanzar el grado de pureza requerido por la ley o por el uso posterior del efluente tratado. Para
hacer frente a esta situacién se esta recurriendo en algunos paises a las Tecnologias de Oxidacion
Avanzada (TOA). Las TOA son especialmente litiles como pretratamiento antes de un tratamiento
biol6gico para contaminantes resistentes a la biodegradacién o como proceso de postratamiento
para efectuar un pulido de las aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores.

Las TOA han sido definidas como procesos que involucran la generacién y uso de especies tran-
sitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (OH"). Este radical posee una alta efectividad
para la oxidacién de materia orgdnica. Algunas TOA reunen ademas a reductores quimicos que per-
miten transformar contaminantes poco susceptibles a la oxidacién, como los iones metélicos. Entre
estas dltimas se encuentra la fotocatélisis heterogénea.

La fotocatalisis heterogénea se basa en la absorcion directa o indirecta de energia radiante (luz
visible o ultravioleta) por un sélido (el fotocatalizador heterogéneo, que normalmente es un semi-
conductor). En la regién interfacial entre el sélido excitado y la solucién tienen lugar las reacciones
que generan al radical hidroxilo, asi como la destruccion los contaminantes. Todo este proceso
ocurre sin que el catalizador sufra cambios quimicos.

El TiO; es muy probablemente el material fotocatalitico m4s estudiado hasta ahora debido a su
alta eficiencia en la degradacién de contaminantes en fase acuosa y gaseosa, su baja toxicidad y su
alta estabilidad. Sin embargo, entre los factores que limitan su aplicacion a gran escala se encuentra
la necesidad ser activado por luz ultravioleta.

Como una alternativa para favorecer su aplicacion, el TiO; se ha modificado de varias maneras,
entre las que se encuentra la unién a otros semiconductores para dar lugar a una heterounion.
Esta alternativa tiene la ventaja de que los portadores de carga, electrones y huecos, generados
por la radiacién absorbida pueden ser transferidos selectivamente a uno de los semiconductores,
reduciendo asi su recombinacion. Ademads, el semiconductor al que esté unido el TiO; puede tener

una banda prohibida lo suficientemente pequefia para ser excitado por luz visible.

o



8 CAPITULO I. INTRODUCCION

En la presente tesis se sintetiza una heterounion entre el polvo de TiO, Degussa P25 y la fase
hematita del Fe>O5 («- Fe>04) en forma de particulas. Se eligio el a- Fe; O por la posicion relativa
de los bordes de sus bandas de valencia y conduccidn respecto a los del TiO», la cual favorece la
transferencia de carga. Al mismo tiempo el - Fe>O; tiene una banda prohibida lo suficientemente
pequena (2.2 eV) para absorber radiacion en una region del espectro visible. Se eligié ademas el
polvo Degussa P25 de TiO» por haber sido amplhiamente estudiado en la literatura y ser producido
comercialmente.

Dicha heterounién tiene el objetivo final de ser utilizada como matenal fotocatalitico en un
medio acuoso, el cual sea capaz de ser activado con luz visible. Sin embargo, el alcance de este
trabajo es tnicamente su sintesis y la caracterizacion del mismo, quedando para ivestigaciones
futuras la evaluacion de su actividad fotocatalitica.

En la caractenizacion de la heteroumon se emplearon las técnicas de difraccion de rayos X
(DRX), espectroscopia Ultravioleta- Visible y mediciones de potencial zeta y tamano de particula.
La sintesis se realizo por una modificacion de los métodos de depdsito por bano quimico empleados
para materiales similares. Se propuso ademas el mecanismo de formacion del material consideran-
do los cambios en las cargas superficiales del TiO> Degussa P25 conforme se llevaba a cabo la

sinlesis.



Capitulo 2
Justificacion

El TiO; Degussa P25 es un material fotocatalitico ampliamente estudiado por su eficiencia en
la degradacién de contaminantes en fase acuosa, al grado que en muchos trabajos se emplea como
material de referencia para comparar las propiedades de nuevos materiales. Sin embargo, debido a
las bandas prohibidas de las fases cristalinas que lo componen (las fases anatasa con E,= 3.2 eV y
rutilo con Eg= 3 V) su aplicacién queda limitada por la necesidad de utilizar luz ultravioleta para
activarle. El a- Fe;03, en cambio, aunque es capaz de absorber luz dentro del espectro visible (Eg=
2.2 eV) es un ineficiente material fotocatalitico en la degradacién de moléculas organicas que no
sean fuertes oxidantes o fuertes agentes acomplejantes (Kormann et al. (1989); Peng et al. (2010)).
La heterounién entre ambos semiconductores propone una alternativa para generar portadores de
carga excitando al a- Fe;0O3 con luz visible, promover la separacién de los mismos y mejorar la
eficiencia inherente al a- Fe;0;.

Aunque existen trabajos relacionados con heterouniones entre TiO; y o- Fe;Os, los materiales
reportados han sido producidos mayormente en forma de peliculas delgadas o particulas nanomé-
tricas de a- Fe;O3 adheridas a formas micrométricas del TiO,, lo que presenta el inconveniente de
una reduccioén en el drea expuesta al medio que contiene los contaminantes. Es por ello que en este
trabajo se pretende obtener la heterounién partiendo de particulas nanométricas de TiO,.

Para producir las heterouniones entre estos dos materiales, en la literatura se emplean usual-
mente fases tnicas del TiO,, ya sea anatasa o rutilo. En este trabajo en cambio usaremos el polvo
comercial TiO, Degussa P25 en la sintesis de 1a heterounién, el cual presenta ambas fases simul-
tdneamente. La ventaja de obtener un material eficiente a partir de dicho polvo radica en que al
ser comercial y poseerse mucha informacién de sus propiedades, la viabilidad econémica de la
aplicacion practica de la heterounion y su estudio se ven favorecidos.
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Capitulo 3

Marco Teorico

3.1. Semiconductores

Un material aislante difiere de un conductor en que sus electrones estdn distribuidos en bandas
de energia separadas por regiones en las que no existen orbitales electrénicos, mismas que reciben
el nombre de bandas prohibidas (abreviadas E; en este documento). Las bandas prohibidas resultan
de la interaccién entre los electrones de conduccidn con los nicleos ionizados que forman parte del
cristal.

Un material se comporta como un aislante si las bandas permitidas estdn llenas o vacias, lo
que ocasiona que ningin electrén pueda moverse cuando se aplica un campo eléctrico. Un material
es un metal si sus bandas permitidas estdn parcialmente llenas (entre 10 y 90%). Finalmente un
material se considera un semiconductor si una o dos bandas estan ligeramente llenas o ligeramente
vacias.

En un semiconductor las bandas permitidas ubicadas por encima de la banda prohibida reciben
el nombre de bandas de conduccién, mientras que aquellas que se encuentran por debajo se deno-
minan bandas de valencia. En la fig. 3.1.1 se muestra un esquema simplificado de la estructura de
bandas de un semiconductor.

En lo que respecta a la ocupacidn por electrones en la estructura de bandas, la densidad electré-
nica para un cierto valor de energia estd dada por la cantidad de estados disponibles en un intervalo
infinitesimal alrededor de ese valor de energia y la distribuciéon de Fermi- Dirac. Esta densidad
tiende a disminuir con el decremento de la temperatura. Ademds, la probabilidad de encontrar un

nivel energético ocupado disminuye conforme nos alejamos del valor de energia del nivel de Fermi,
1

2 £

La adicién de una impureza a un semiconductor puede producir cambios en sus propiedades

Ep, nivel en el cual la probabilidad de encontrar un estado ocupado por un electrén es

eléctricas. De la misma manera la deficiencia estequiométrica de alguno de los constituyentes en
un semiconductor compuesto (formado por mas de un elemento quimico) trae este tipo de implica-
ciones. Por ejemplo, la adicion de 4tomos de Boro al Silicio en una proporcién de 1 4tomo de Boro
por cada 10° de Silicio, incrementa en 103 su conductividad a temperatura ambiente.

Aquellas impurezas capaces de donar un electrén al material en que son incluidos reciben el
nombre de donadores. Ejemplos de esto son el Fésforo y Nitrégeno en el Silicio, pues poseen

11
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Figura 3.1.1: Estructura simphificada de bandas en un semiconductor.

5 electrones de valencia capaces de formar los cuatro enlaces covalentes que forma el Silicio y
poseen un electron mas restante. Los estados energéticos debidos a una impureza donadora suelen
ubicarse proximos a la banda de conduccion en la estructura de bandas.

Por otro lado, aquellas impurezas capaces de aceptar un electron del material huésped dejando
un hueco (la ausencia de un electréon, simbolizado en el resto del texto como 1) en la banda de
valencia son llamadas aceptoras. Un ejemplo de este tipo de impureza es el Boro insertado en la
red del Silicio citado con anterioridad. Los estados energéticos asociados a las impurezas aceptoras
se localizan cerca de la banda de valencia.

Cuando la mayor concentracion de impurezas en un semiconductor es de tipo donadora, se dice
que el semiconductor es de tipo n. Cuando la mayor concentracion es en cambio de impurezas

aceptoras. se dice que el semiconductor es tipo p.

3.2. Uniones de Semiconductores

Cuando las regrones tpo iy tipo p de un semiconductor se unen para formar un cristal continuo.
los portadores de carea se redistribuyen de wl manera que el nivel de Fermi sea el mismo en todo
¢l semiconductor. En la vecindad de esta union, electrones provenientes de impurezas donadoras
sooranshieren o nmpurezas aceptoras corcanas. Esto da lugar a un dipolo formado pois una capa
de donadores que se han cargado positivamente tlomizados) en el lado tipo 1 y otra de aceptores
cargados negativamente (tambicn onizados) en ¢l lado upo p. El dipolo produce un campo eléctrico
aue Hevarta a un clectron de conduccion al lado tipo sy un hueco en la banda e valencia al lado
tipo . La umon queda detinida por el lugar donde el nivel de Fermi esta justo a la mitad de la E,.
La reeion del dipolo se extiende a cada lado de Ta union y su extension total recibe el nombre de
capesor de la misnie A este tipo de uniones se les Hama homouniones: un diagrama de la formacion

de una homounion puede verse en la hg. 3.2.1.
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(a) Regiones tipo n y tipo p antes de formar la unién.(b) Homounién. Los signos + y - indican la presen-
cia de donadores y aceptores ionizados, respectiva-

mente,

Figura 3.2.1: Formacién de una unién n- p tras unir las regiones tipo » y tipo p de a).

Cuando las regiones tipo n y tipo p a cada lado de la unién estdn formadas por diferentes se-
miconductores, al material resultante se le denomina heterounién. En la préctica, las heterouniones
sufren de una dificultad en la interfaz que consiste en que el nivel de Fermi estd fijo en esta region
por estados superficiales, pudiéndose formar una barrera Schottky en alguna de las bandas.

3.3. Doble Capa Eléctrica

Hablaremos a continuacién particularmente de lo que ocurre a una superficie sélida cargada
sumergida en agua. Debido a su alta constante dieléctrica, el agua es un buen solvente para iones.
Por esta razén la mayor parte de las superficies dentro del agua estén cargadas. La carga eléctrica de
dichas superficies puede generarse por varios procesos, por €jemplo, algunos iones pueden adsor-
berse a una superficie o disociarse de la misma. Otra manera de cargar una superficie es aplicando
una diferencia de potencial entre ésta y un contraelectrodo como ocurre en una celda electroquimi-
ca. Las cargas en la superficie dan lugar a un campo eléctrico que atrae contraiones, es decir, iones
de carga opuesta. La capa de cargas en la superficie y la formada por los contraiones reciben el
nombre de doble capa eléctrica. En el modelo mas simple, los contraiones se unen directamente a
la superficie cargada y neutralizan las cargas superficiales tal como ocurre en un capacitor de placas
paralelas. Al plano de los contraiones adsorbidos se le llama plano externo de Helmholtz o plano
de Stern. Asi, el campo eléctrico generado por las cargas superficiales estd limitado al espesor de
una capa molecular. Sin embargo, este modelo no es capaz de describir la capacitancia asociada a
la doble capa, un fenémeno que puede ser medido experimentalmente.

Posteriormente, Gouy y Chapman abordaron el problema considerando en su modelo el mo-
vimiento térmico de los iones, fendmeno que promueve la remocién de los iones adsorbidos a la
superficie. Esto conlleva la formacion de una capa difusa que se extiende maés alld de una capa
molecular. Estos investigadores aplicaron la teorfa de la doble capa a una superficie plana y pos-
teriormente Debye y Huckel calcularon el potencial eléctrico y la distribucién de iones alrededor
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Figura 3.3.1: Esquema de la doble capa eléctrica.

de una particula esférica. Ambas teorias, sin embargo, consideran al liqguido como un medio con-
tinuo y a los iones no como cargas puntuales, sino como una distribucién continua de carga. En la
figura 3.3.1 puede verse un esquema de la doble capa generada por una superficie sohda plana que
se encuentra cargada en un medio liquido. En la figura 3.3.2 se representan las distribuciones de
potencial y las densidades de carga de tres modelos diferentes de la doble capa.

Para obtener la distribucién de potencial cléctrico alrededor de la superficie cargada (y(x,y.2))
se busca la solucion de la ecuacion de Poisson (3.3.1) una vez que la distribucion exacta de carga
se conoce. En esta ecuacién Q, representa la densidad de carga local en em™ | € la permitividad del
medio y & la permitividad del vacio. Dado que en las teorias de Gouy- Chapman y Debye- Huckel
se considera el movimiento térmico de los 1ones, para obtener la distribucion de 1ones se recurre a

la estadistica de Boltzmann.

My Gy dy Q.
- - b — = =

e e (3.5.1)
A lf.}_"l.'2 r}.'q E:n
Fara una superticie plana. la solucion de esta ecuacion lleva a la exiresion
| + e '
PHE =t (3.3.2)

Ol

o = tanh{ey, /Iyl )
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Figura 3.3.2: Perfiles de potencial y densidades de carga en los planos superficial (0p), de adsorcidn
especifica de contraiones o plano de Stern (Og) y de la region difusa (0j) para varios modelos de
la doble capa: a) Gouy- Chapman, b) capacitancia constante y c) triple capa.

2
— V7?2
. \/EEQkBTE & 8

i

donde yg es el potencial en la superficie cargada, kg es la constante de Boltzmann, T es la
temperatura, e la carga del electrén, € la permitividad del medio, & la permitividad del vacio, r:? la
concentracién del iésimo tipo de i6n en solucién y Z; su respectiva carga. La mitad del valor de la
sumatoria } ; c:-:’Zf2 en esta expresion se denomina fuerza idnica.

Para potenciales pequefios (definidos estrictamente como aquellos para los cuales e |W| < kgT;
a temperatura ambiente esto significa que ¥ < 25mV, aunque la aproximacién resulta vélida en la
mayoria de aplicaciones para potenciales mayores entre 50- 80 mV de acuerdo con Butt y Kappl
(2010)), 1a solucién de la ecuacion de (3.3.1) lleva a la expresién simplificada

Y = ype ™ 5:2:9)

Al reciproco de x se le da el nombre de longitud de Debye, y es, como se puede apreciar, una

manera de identificar la rapidez de la caida en el potencial con la distancia a la superficie. En ge-
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neral. la solucion completa (3.3.2) predice potenciales menores para el mismo potencial superficial
que la solucion para potenciales pequenos (3.3.3).
Cuando se requiere resolver la ecuacién de Poisson (3.3.1) para una superficie esférica, se llega
a la solucion siguiente para potenciales pequenos
Rp

y(r) = yo—Le (3.3.4)

donde yy es el potencial superficial, R, es el radio de la particula, r es la coordenada radial medida
a partir del centro de la particula y Kk es el reciproco de la longitud de Debye, como definimos antes.
De acuerdo con Butt y Kappl (2010), no existen soluciones analiticas para la ecuacion de Poisson
completa derivada de este sistema.

Es posible caracterizar el estado de carga y potencial de las particulas suspendidas en un medio
liquido a través de la medicion de su movilidad electroforética. La aplicacién de un campo eléctrico
(diferencia de potencial), hard migrar las particulas cargadas hacia el contraelectrodo. El balance
entre las fuerzas eléctricas y la resistencia viscosa del fluido hace que las particulas adquieran una
velocidad constante. La velocidad por unidad de gradiente de potencial es la movilidad electrofo-
rética, y a partir de ella se pueden derivar valores de un potencial llamado potencial zeta (potencial
). Este potencial esta relacionado con yyg, pero es apreciablemente distinto. El potencial zeta co-
rresponde a un plano situado a cierta distancia de la superficie; muchas veces se acepta que ese
plano coincide con el de Stern.

3.4. Fotocatalisis Heterogénea

Dentro de las TOA se encuentra la fotocatdlisis heterogénea, un proceso que se basa en la ab-
sorcion directa o indirecta de energia radiante (luz visible o UV) por un sélido (el fotocatalizador
heterogéneo, que normalmente es un semiconductor). En la regién interfacial entre el solido exci-
tado y la solucion tienen lugar las reacciones de destruccion o de remocién de los contaminantes.
sin que el catalizador sufra cambios quimicos.

La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas:

* Por excitacion directa del semiconductor. de manera que €ste es el que absorbe los fotones
usados en el proce.o.

* Por excitucion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las que a su vez
SON capaces de myectar cargas en el semiconductor.

El matenial discutido en esta tesis involucra ambos procesos. En una heteroumon se busca ex-
citar con radhacion de menor energia a un semiconductor de E, pequeno que sea capaz de myectar
cargas en el segundo semiconductor de la heterounion {cnyo E, es usualmente mayor y necesita ser
excitado con radiacion de mayor energia).

La he. 3.4.1 esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una particula de semiconduc-
tor cuando es excitada con luz suficientemente energética. En estas condiciones. se crean pares

electron- hueco cuya vida media esta en el rango de los nanosegundos; en ese lapso deben migrar
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Figura 3.4.1: Procesos involucrados en la fotocatalisis heterogénea. A y B representan a una sus-
tancia reductora y a una oxidante, respectivamente.

a la superficie y reaccionar con especies adsorbidas. Los huecos en la superficie pueden reaccionar
particularmente con iones OH™ adsorbidos o con el agua, generando radicales OH" y otros radicales.
Mientras tanto, la especie aceptora de los electrones suele ser el oxigeno cuando el proceso se lleva
a cabo en ambiente aerébico. El proceso neto es la catdlisis de la reaccién entre el oxidante B y el
reductor A.

Los pares electrén-hueco que no alcancen a separarse y a reaccionar con especies en la super-
ficie, se recombinardn y su energfa sera disipada. Esta recombinacién puede tener lugar tanto en la
superficie como en el seno de la particula.

3.5. Propiedades del TiO;

Existen diversos materiales con propiedades idéneas para actuar como materiales fotocataliti-
cos, como lo son el TiO,, ZnO, CdS, 6xidos de hierro, etc. Entre estos materiales el mas estudiado
es el TiO,, compuesto que se emplea en la sintesis de la heterounion discutida en esta tesis y cuyas
propiedades se presentan a continuacion.

El TiO, esta presente en la naturaleza cominmente en tres formas minerales, denominadas
anatasa, rutilo y broquita. La fase anatasa tiene una sistema cristalino tetragonal, al igual que la fase
rutilo, mientras que la broquita tiene un sistema ortorrombico; todos ellos mostrados en la figura
(3.5.1). Ademas, se han descubierto mas recientemente dos formas estables a altas presiones, una de
ellas de estructura monoclinica del tipo baddeleyita y la segunda de estructura ortorrémbica del tipo
o- PbO. La fase rutilo es considerada la fase termodindmicamente estable a temperatura ambiente.,
Asi, tanto la fase anatasa como la fase broquita se transforman en rutilo tras su calentamiento
(Zhang y Banfield (2000)). Sin embargo, esta condicién depende del tamario de particula, lo que

hace posible la sintesis de anatasa en tamafios nanométricos.
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Figura 3.5.1: Celdas unitanas de las fases, de izquierda a derecha. anatasa. rutilo y broquita del
Ti0,. Las esferas mayores de color azul representan dtomos de Ti, mientras que las mas pequenas
de color rojo representan dtomos de O. Imdgenes generadas a partir del software VESTA descrito
en Momma y Tzumi (2011).

Las fases principalmente estudiadas en el area de la catalisis son la anatasa y el rutilo. La banda
prohibida asociada a la fase anatasa es 3.23 eV con un borde de absorcion de 385 nm ubicado en
la region UV del espectro electromagnético, mientras que la banda prohibida asociada al rutilo es
de 3.03 eV, correspondiéndole un borde de absorcién de 410 nm segin Hurum et al. (2003). De
estas dos fases puras. a la anatasa se le atnbuye generalmente la mayor actividad fotocatalitica.
Sin embargo, existen materiales formados por la combinacién de varias fases del TiO, con una
actividad fotocatalitica superior a la de las fases puras (Hurum et al. (2003)).

El TiO; es termodindmicamente estable como compuesto no estequiométrico con deficiencia
del anidn. En el TiO; las vacancias de oxigeno son formalmente compensadas por la adopcion del
estado de oxidacion +3 por un nimero equivalente de domos de Ti. En realidad. estos iones Ti*
actitan como donadores de electrones y el material es un semiconductor tipo .

El TiO» en contacto con agua sufre la hidroxilacion de su superhicie a través de la quimisorcion
disociativa del agua, como se muestra en la fig. 3.5.2. Los sitios A y B en esta figura (que escribire-
mos como = 17 — OH y = OH, respectivamente) participan de reaccione,; protoliticas soperhciales

como ce muestra en las ecuaciones (3.5.1) y (3.5.2).

=Ti—-OH  H' —=Ti-OH, (3.5.1)
=0OH—==0 :H" (332

Como consecuencia se define una carga superficial oy que puede ser positiva 0 negativi, como
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Figura 3.5.2: Esquema simplificado de la hidroxilacién del diéxido de titanio a través de la quimi-
sorcion disociativa de agua.

muestra la ecuacién (3.5.3), donde F es la constante de Faraday con valor de 96500 C.

oo =F({Ti—OH; } —{=07}) (3.5.3)

El plano que contiene esta carga proténica suele llamarse plano superficial o plano cero. Asocia-
do a la carga superficial, se genera un potencial superficial, Yy, diferente al del seno de la solucién
(este dltimo, por convencidn, se toma igual a cero). Los contraiones que neutralizan las cargas su-
perficiales se encuentran disueltos en las adyacencias de la superficie. Se genera pues una doble
capa eléctrica, fendmeno descrito en la seccién 3.3. Las relaciones entre 6p y Yo estdn dadas por
las ecuaciones (3.5.4) y (3.5.5) para el modelo de Stern y el de Gouy- Chapman, respectivamente,
donde C es la capacitancia de la doble capa, yp es el potencial en la capa de Stern, ng es la concen-
tracién de iones en la solucién, Z es la carga de los contraiones, € la permitividad del medio, & la

permitividad del vacio, kg 1a constante de Boltzmann y T la temperatura.

o =C(Yo— y3) (3.5.4)
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Propiedades del Degussa P25
Energia de ancho de banda 32eV
Longitud de onda umbral 387 nm
Densidad 3.5 g/lem’
Constante dieléctrica relativa 10
Area BET (50 + 15) m?/g
indice de refracci6n Rutilo/ Anatasa | 3.87/2.5-3
Tamano de particula (TEM) 20- 40 nm
Proporcion Anatasa: Rutilo 80- 70: 20- 30

Cuadro 3.1: Propiedades Fisicas del Degussa P25. Cuadro tomado de Ferndndez (2003).

o= (BEEngTﬂn)Ifzsenh(fffrﬁ] (3.33)

Todas las especies adsorbidas en la superficie son potenciales trampas para los hy,™ 0 epe
(dependiendo de sus propiedades redox).

Uno de los materiales de TiO; comerciales formados por una mezcla de fases es el TiO; Degussa
P25. Este material estd compuesto por una mezcla de las fases anatasa y rutilo del TiO,, en una
proporciéon usualmente reportada como 70: 30. Este material ha sido ampliamente estudiado y sus
propiedades se muestran en el cuadro 3.1. El Degussa P25 se emplea como referencia en la evalua-
cioén de muchos nuevos catalizadores gracias a su alta eficiencia en la degradacidn de contaminantes

cuando es activado por luz ultravioleta (Hurum et al. (2003)). Es este material el que se emplea co-
mo precursor en la sintesis de la heterounién de que es objeto esta tesis.

3.6. Propiedades del o- Fe,0;

Otros de los materiales estudiados en el drea de la fotocatdlisis son los 6xidos de hierro. El
Hierro (de simbolo quimico Fe) con sus 26 protones en el nicleo es un elemento de los metales de
transicion. kEste es el segundo metal mas abundante ¢z 21 planeta. El oxido de Hierro 111, de tormula
quimica Fey0s. es el 6xido mdas comiin de este elemento.

Se conocen cuatro formas cristalinas del Fe>O3 y una amorfa. Los tases cristalinas se denomi-
nan por las letras griegas «. 5, y y €. Las formas cristalinas mas comunes son la fase z (tambien
conocida como hematita) y la fase v (también denominada maghemita) y ambas han sido encon-
tradas en la naturaleza. La primera de éstas posee una estructura cristaling romboédrica- hexagonal
(ver ficura 3.6.1) del prototipo del corindon y la sceunda una estructura tipo espinelia cubica. A una
temperatura de 650 © C, Ta hematita se transforma en Fe 305 (magnetita). La fase € es una fase de
transicion entre la hematita y la maghemita. La fase 5 tiene una estructura de bixibita cabica. En
cuanto a sus propiedades magnéticas, la 2 es antiferromagnética. la 3 es paramagnética, mientras

que las fases € y y son ferromagnéticas.
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Figura 3.6.1: Celda unitaria del o- Fe,0O3. Las esferas de mayor tamaio y color café representan
dtomos de Fe y las de menor tamano y color rojo representan a los 4tomos de O. Imagen generada
a partir del software VESTA descrito en Momma y Izumi (2011).

En la hematita, los 4tomos de oxigeno tienen empaquetamiento hexagonal compacto, mientras
que los cationes ocupan 2/ 3 de los sitios octaédricos. La hematita tiene un espectro de absorcién
en la region ultravioleta- visible entre los 295 y 600 nm y su banda prohibida reportada es de 2.2
eV.

A pesar de la abundancia y capacidad para la absorcién de luz en la regién visible, el a- Fe; O3
puro tiene una aplicacion muy limitada en fotocatdlisis debido a su pobre eficiencia en la degra-
dacién de contaminantes, la cual ha sido estudiada con anterioridad por Kormann et al. (1989);
Peng et al. (2010). Es por esta razén que en esta tesis se busca fabricar una heterounién entre dicho
compuesto y el TiO, que sea capaz de mejorar la eficiencia inherente al o- Fe;Os.

3.7. Estado del Arte en el Uso de Heterouniones en Fotocatalisis

Como una alternativa en la bisqueda de materiales fotocataliticos eficientes, se han sintetizado
y estudiado diversos materiales formados por una heterounion de semiconductores. Las heterounio-
nes en fotocatdlisis tienen el objetivo de generar portadores de carga por la absorcion de luz visible
o promover la separacion de las cargas generadas aprovechando el campo eléctrico que se forma en
la interfaz de 1a unién (siempre que la posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccién y
valencia de ambos semiconductores lo favorezcan), reduciendo su recombinacién. A continuacion,
se incluye una revision de trabajos realizados en esta area, tanto aquellos que involucran al TiO, y

al Fe,O3 como aquellos que incorporan a otros semiconductores.

3.7.1. Heterouniones TiO;- Fe,0;

Peng et al. (2010) prepararon heterouniones enire microbarras de TiO; (fase anatasa) y nano-
particulas de «-Fe,O3 por impregnacién de iones Fe*”. Estos materiales fueron mis activos en la

degradacion del colorante Naranja II en solucién acuosa empleando luz visible que el - Feo 05 o el
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TiO, por separado, actividad que incremento con la proporcién de Fe,O. A partir de mediciones
de SPS (Espectroscopia de Fotovoltaje Superficial, abreviado asi por sus siglas en inglés) por la
técnica de la sonda de Kelvin, se dedujo la posicion relativa de los bordes de las bandas de valencia
y conduccién de ambos materiales. Ademas, de estudios de SPS y TPS (siglas de la técnica Tran-
sient Photovoltage Spectroscopy) se concluy6 que las cargas generadas por fotoexcitacion pueden
separarse bajo el efecto del campo eléctrico interfacial cuando se ilumina la heterounién con luz
visible, fendmeno que explica la mejora en la actividad catalitica.

Kuang et al. (2009) produjeron nanotubos de TiO; en fase anatasa (obtenidos por anodizacién
de un electrodo de Ti) modificados con particulas de a- Fe,O; formadas en su superficie. E] ma-
terial se sintetizd por el tratamiento térmico de los nanotubos previamente recubiertos de Fe(OH);
por bano quimico secuencial. De estudios fotoelectroquimicos (fotocorriente y fotopotencial) se
concluy6 que en el material existe un tiempo de vida largo para los ep. y hpy* en su superficie
cuando son generados por itradiacion con luz UV- Vis. Este comportamiento se justifica por la
posicion relativa de los bordes de las bandas de valencia y conduccion de ambos semiconductores
que permite la transferencia de electrones generados en el TiO; al o- Fe,O5. Este hecho promue-
ve la separacion de cargas y evita su recombinacion: ademds de que el a- Fe,O3 puede generar
portadores absorbiendo luz del espectro visible.

Los autores Zhang y Lei (2008) prepararon recubrimientos de TiO; (fase anatasa) y a- Fe203
sobre fibra de carbén activado por el método de depdsito quimico de vapor orgdnico de metales.
Este material mostré buena actividad fotocatalitica en la degradacion de Naranja de Metilo en
solucién acuosa usando luz visible respecto a un recubrimiento tnicamente de TiO> sobre carbén
activado, ademads de que su reutilizacion fue facuble.

Liu y Gao (2006) recubrieron nanohojas de TiO; (fase rutilo) con particulas de «- Fe>O5 por el
método de depésito por bano quimico, empleando dcido mercaptoacético para lograr la adhesion.
Se evalud la actividad fotocatalitica de este material mediante la degradacion de Azul de Metileno
en solucion acuosa con irradiacion de luz visible. Se propone una mayor eficiencia del material
modificado respecto a las nanohojas de ThO» de las que se partio. La mejora se explica por la
transferencia de electrones desde la banda de conduccion del Fe-O5 hacia la del TiOs.

Por dltimo, el trabajo de Zhang et al. (1998) reporta la obtencion de una pelicula formada por
una heterounion de TiO> y 2- FeaO5 por el método de spin- coating. A partir de mediciones de SPS
se determino un modelo de bandas para la pelicaila v se dedujo 2l mecanismo de ransferencia inter-
facial de cargas fotoinducidas. Segtin este mecanismo. la separacion de cargas en esta heterounion

es tactible.

3.7.2. Otras Heterouniones

Hu et al. (201 1) prepararon un fotocatalizador a partir de una heterounion de CeO» y particu-
las de Cu-O (E,= 2 eV) por un método de impregnacion- reduccion. para la degradacion con luz
visible del colorante Naranja Acido 7. En ¢l trabajo se reporta un incremento en la actuvidad toto-

catalitica respecto al CeO» puro que ¢s atribuida al mejoramiento en la absorcion de luz visible y
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la transferencia de carga entre la unién p-n.

Shamaila et al. (2011) produjeron una nueva heterounién entre BiOCl y WO3 por el método de
impregnacién himeda, mismo que fue evaluado en la degradacién de Rodamina B con luz visible
en medio acuoso. Esta heterounién presenté una alta actividad fotocatalitica comparada con sus
constituyentes por separado y con Degussa P25. Se propone que el resultado se origina en el uso
de WO; capaz de absorber la luz visible y a la separacién de cargas fotogeneradas por efecto de la

heterounidn.

Zhang et al. (2009) reportan un fotocatalizador magnético formado por la heterounién entre
Fe;04 y BiOCl. La estructura de este material consiste en nanoparticulas de Fe;O4 implantadas en
nanochojuelas de BiOCI. Este material mantuvo la actividad fotocatalitica de las hojuelas de BiOCl
puras en la degradacion de Rodamina B en disolucién acuosa con irradiacién de luz visible. La
mejora ocurrid a pesar de que otros sistemas formados por los mismos compuestos y con estructura
nicleo- coraza perdieron su actividad fotocatalitica intrinseca con la inclusion de las particulas
magnéticas. De acuerdo a los autores, este hecho se relaciona con que los electrones y huecos
generados pueden ser transferidos a la magnetita y reaccionar con las especies en solucion gracias
a una interfaz con menos defectos entre ambos semiconductores. Este tipo de intefaz fue formada
gracias a la similitud entre los parametros de red de ambos materiales.

Un material compuesto de particulas micrométricas de FeTiO3 (banda prohibida de 2.58 — 2.9
eV) y particulas nanométricas de TiO, fue sintetizado por Gao et al. (2008) para la degradacién de
compuestos orgdnicos usando luz visible. Estos investigadores encontraron una maxima eficiencia
en la degradacion de 4- clorofenol en disolucién acuosa en un material 28 % FeTiO3 y 72 % TiO;
en peso, logrando una descomposicién del 13 % después de 2 horas de irradiaciéon. Los autores
proponen que la alta actividad fotocatalitica se debe a la cercania entre las bandas de valencia de

ambos semiconductores.

Huang et al. (2007) sintetizaron un fotocatalizador formado por una heterouniéon de WO; y
SrtNb,Og¢ por el método de molienda y recocido, para la degradacioén del colorante Naranja de
Metilo en solucién acuosa con luz ultravioleta. Los materiales obtenidos muestran mejores propie-
dades fotocataliticas que los compuestos iniciales por separado, sugiriendo que esto se debe a la
separacion de electrones y huecos en la interfaz de ambos semiconductores.

Tada et al. (2000) produjeron peliculas de TiO, por sol- gel en forma de bandas en un patrén
discontinuo sobre una pelicula de SnO; a su vez crecida sobre vidrio. Este material se evalu6 en la
degradacidn de etanal en medio gaseoso con irradiacién de luz de A > 300 nm. La actividad foto-
catalitica de esta pelicula es superior a la de una pelicula continua con los mismos componentes (y
que una pelicula de TiO; continua depositada sobre cuarzo). El incremento en la actividad fotoca-
talitica es atribuido a la transferencia de carga entre los dos materiales, lo que es posible porque el
borde de la banda de conduccién del SnO; es 0.41 eV mas bajo que el del TiO,; mientras que el
borde de la banda de valencia del T10, es 1.1 eV mas alto que el del SnO,.

Cao et al. (2000) prepararon una pelicula compuesta por una capa de TiO, depositada sobre
una de SnO, por depdsito quimico de vapor mejorado por plasma. En esta pelicula, ambos compo-

nentes estan expuestos a la superficie gracias a una diferencia importante entre las redes de ambos
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materiales que permite que el TiO» crezca como islas. Los autores encuentran que una pelicula
con 0.53 mg de TiO» depositada sobre la capa de SnO» tiene mejor actividad fotocatalitica en la
degradacion de una solucién acuosa de fenol bajo iluminacién de A > 290 nm que una pelicula de
TiO, que contiene 2.93 mg de TiO,. A partir de estudios de SPS, los autores sugieren que existe
un proceso de transferencia de carga entre ambos materiales y este fenomeno es responsable del

mejoramiento en la actividad fotocatalitica.

3.8. Posicion Relativa de las Bandas del TiO, y el Fe, O3

Las referencias Zhang et al. (1998) y Peng et al. (2010) proponen ambas un modelo para la
estructura de bandas de la heterounion entre el TiO» y el - Fe»O3. La primera de ellas se muestra en
la fig. 3.8.1a y fue obtenida por mediciones de SPS de una pelicula de u- Fe-O3 y TiO» sintetizada
por la técnica de spin- coating. Segun este modelo. las bandas de conduccion y valencia del TiO»
poseen una energia superior a las respectivas bandas del o- Fe>O; y la separacidn de cargas en la
interfaz es un proceso favorable.
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Figura 3.8.1: Modclo de L estructura de bandas de la heterounion entre el TiOs y el 2- Fe>Og

El secundo modelo fue reportado por Peng et al. (2010) y se aprecia cn la hg. 3.8.1b. Este
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modelo se propuso a partir de las mediciones de las funciones de trabajo de ambos materiales
utilizando un equipo de sonda de Kelvin. El material estudiado es la heterounién de microbarras de
TiO; en fase anatasa y nanoparticulas de o- Fe;03. De acuerdo a este segundo modelo 1a separacion
de cargas en la interfaz sigue siendo un proceso favorable, aunque difiere del modelo reportado en

la referencia anterior.
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Capitulo 4

Objetivos

4.1. Objetivo General

Producir una heterounion entre el polvo comercial de TiO; Degussa P25 y la fase hematita del
Fe; 03 (a- Fe,03) y caracterizarle, con la posibilidad de ser evaluado en estudios posteriores como
una material fotocatalitico que pueda ser activado con luz visible en el proceso de degradacion de
contaminantes en agua.

4.2. Objetivos Especificos

1. Encontrar un método de sintesis para la heterounion TiO, Degussa P25 y la fase a-Fe; O3 en
forma de polvo.

2. Caracterizar la heterounion para determinar su adecuada composicién, fase cristalina y el
efectivo crecimiento de la fase a-Fe; O3 en contacto con las particulas comerciales de TiO;
Degussa P25, asi como la absorcion de radiacion electromagnética por el material en la region

visible.
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Capitulo 5

Metodologia

5.1. Materiales y Equipo

5.1.1. Materiales

Se utilizé polvo TiO; Degussa P25 (abreviado sélo P25 en el resto del texto) obtenido de la
comparfia Degussa México. Las propiedades reportadas para este material se muestran en la tabla
3.1 en la seccién 3.5. Se caracteriz6 el material en su estado original mediante microscopia elec-
trénica (SEM, por sus siglas en inglés) y espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS,
por sus siglas en inglés) para asegurar su pureza e investigar su distribucion de tamanos, resultados
que pueden verse en la fig. 5.1.1. La grdfica de EDS muestra principalmente picos asociados al Ti
y O. Pueden verse también una parte ancha de baja intensidad debida a contaminacion por el Al
empleado en la elaboracién de la pastilla usada en la medicién. Finalmente se identifica un pico
asociado al C presente en el ambiente de preparacién de la muestra. En la imagen de microscopia
electrénica se ve como el P25 estd formado por aglomerados de didmetro cercano a los 100 nm con
forma redondeada.

En la sintesis de la heterounién entre el TiO; Degussa P25 y el a- Fe; 03, se utilizé FeCl;.6H,0
marca J. T. Baker (ensayo 98.3%) e NaOH también de la marca J. T. Baker (ensayo 97 %). El
agua empleada en dicha sintesis y los procesos de caracterizacion posteriores fue agua desionizada
(resistividad igual a 18 Mf{2cm) obtenida de un desionizador de la compania Milli- Q.

5.1.2. Equipo Empleado en la Caracterizacion

5.1.2.1. Difraccion de Rayos X

Esta técnica estd basada en la interferencia generada entre ondas electromagnéticas que han sido
dispersadas eldsticamente por el arreglo peridodico que forman los dtomos en la estructura cristalina
de un matenal.

Cuando dos ondas dispersadas que tienen vectores de propagacion paralelos se encuentran com-
pletamente en fase, la onda resultante de su interferencia tiene el doble de amplitud que las origi-

nales. Por el contrario, cuando dos ondas interfieren estando completamente fuera de fase entre si,
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Figura 5.1.1: Imagen de microscopia electrénica de barrido y andlisis de EDS del polvo P25 1al y
como se 1ecibio del proveedor.
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Figura 5.1.2: Ley de Bragg.

el resultado es la anulacién de las ondas. Al primer caso se le denomina interferencia constructiva,
mientras que el segundo recibe el nombre de interferencia destructiva.

Una ley qtil para la interpretacién de patrones de difraccion de rayos X es aquella formulada
por W. H. Bragg y W. L. Bragg y conocida simplemente como la Ley de Bragg. De acuerdo con
esta ley, la difraccién de rayos X causada por un material cristalino puede ser explicada por medio
de reflexiones especulares de los rayos X incidentes, ocasionadas por una serie de planos crista-
logréficos del mismo. Cada plano perteneciente a la familia con indices de Miller (hkl) puede ser
considerado como un objeto que puede dispersar los rayos. La familia de planos es periédica en la
direccién perpendicular a los mismos y la distancia de repeticién es igual a la distancia interpla-
nar dpy. La difraccién de una onda por un conjuto de objetos periédicamente ordenados puede ser
lograda tinicamente cuando el haz de rayos X incide en ciertos dngulos, aquellos para los cuales
las ondas resultantes de la dispersién interfieren constructivamente. Para la Ley de Bragg, estos
angulos son obtenidos geométricamente, como se muestra en la fig. 5.1.2.

Considerando un frente de ondas con un vector de propagacién comin que forma un 4angulo
6 con los planos de la familia (hkl), 1a reflexion especular de estas ondas consistird también en
un frente de ondas paralelas que forman el mismo angulo €@ con todos los planos. La diferencia
en las trayectorias entre ondas reflejadas por planos sucesivos, 2A, estd determinada por la ex-
presion 2A = 2dysenB. Por tanto, aquellos dngulos para los cuales se obtiene una interferencia
constructiva y una sefial en un patrén de difraccion de rayos X deben cumplir la relacién

niA = Zd;,ﬂsenﬂ (5.1.])

donde n se toma normalmente como 1.
Entonces, un patrén de difraccion de rayos X puede generarse variando el angulo de inciden-
cia de los rayos sobre una muestra de un material. Este patrén puede finalmente ser interpretado

empleando la Ley de Bragg para obtener informacién sobre su estructura cristalogréfica, asociando
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los maximos de la grafica con los dngulos del rayo incidente para los que fueron obtenidos y las
correspondientes distancias interplanares del cristal.

En este trabajo se empled un difractometro de rayos X de la marca Rigaku modelo Dmax2 100
con un blanco de Cobre (con una A de emision de 1.5406 nm) para la generacién de los rayos X y
filtro para Kg de Niquel. Se utiliz6 esta técnica para la determinacion de la efectiva formacion del
Fe-0; en la fase a (hematita). La identificacion de los patrones de difraccion se hizo con ayuda del

software JADE version 5.

5.1.2.2. Espectroscopia UV- Vis

El método més directo y probablemente el mds simple para estudiar la estrucutra de bandas
de un semiconductor es la medicion de su espectro de absorcion. En el proceso de absorcion, un
fotén de energia conocida excita un electron de un estado de menor a uno de mayor energia. Por
tanto, estudiando la radiacién transmitida por una suspensién de un semiconductor en funcién de
la longitud de onda, pueden descubrirse las posibles transiciones de un electron y aprender sobre
la distribucion de estados en el semiconductor. Este es el fundamento de la espectroscopia UV- Vis
aplicada a semiconductores.

En este trabajo se utiliz6 un espectrometro de marca Ocean Optics modelo QE65000 y una
fuente de luz DT- Mini- 2 de la misma compaifiia. La medicion es procesada a través del software
Spectra Suite. Se recurri6 a esta espectroscopia para obtener informacion sobre el Eg del material
sintetizado, asi como corroborar su absorcion en la region visible. Especificamente se realizaron
mediciones de absorbancia, la cual es 1gual a —/og,oT para sistemas que cumplen con la ley de
Beer- Lambert (estrictamente, que absorben luz pero no la dispersan), donde T representa el co-
ciente entre la intensidad de la luz transmitida por la muestra y la incidente en la misma.

5.1.2.3. Medicion de Potencial Zeta y Tamano de Particula

Para las mediciones de tamano de particula y potencial zeta, se empleé el equipo Acoustosi-
zer ls fabricado por Colloidal Dynamics, mostrado en la fig. 5.1.3. A continuacion se describe
brevemente el principio de operacion del mismo.

El Acoustosizer 1s calcula el potencial zeta a partir de 1a movilidad dindmica. Para ello. mide el
crecto ESA (Electrokinetuce Sonie Amphitude) a 14 frecuencias especificas enire |y 20 MHz. Este
clecto consiste en la formacion de una onda acustica en un medio liguido que contiene particulas
cargadas por la apheacion de un campo electrico alternante (ver g, 3.1.4 ).

[.a generacion de una onda acastica mvolucra un cambio de momento de la suspension lo gque
reguiere gue una fuerza neta actie sobre cilas s embareo. la fuerza eléctrica debido al voltaje
aphicado es cero. dado que ¢l coloiae es eléctncamente neutro. Por tanto. los cambios en momento
deben originarse de las fuerzas de presion en las fronteras de la suspension.

Para explicar las tuerzas de presion consideraremos el flujo de particulas y liguido a traves de la
superbcic A- A cerca del electrodo de La figura 5.1.4. El campo eléctrico actia perpendicularmente

al electrodo. por lo que arrastra las particulas alternadamente hacia el electrodo y alejandose del
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Figura 5.1.3: Acoustosizer Ils, Colloidal Dynamics.
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Figura 5.1.4: llustracion para explicar el efecto ESA. Las esferas representan particulas en suspen-
sion cargadas negativamente y moviéndose en direccion opuesta al campo eléctrico aplicado. Estas
particulas se mueven a través de la superficie A- A™ ubicada a una distancia L de una de las paredes
que limitan la mezcla.

misnio (recordemos que el campo eléctrico es alternante, es decir. que se genera por medio de un
voltaje alterno aplicado al par de electrodos paralelos que limitan la suspension).

Al principio, el momento por unidad de volumen de la suspension es cero. Cualquier cambio de
presion originado en la superficie del electrodo necesitaria un tiempo L/c¢ para propagarse hasta la
superficie A- A’, donde L es la distancia entre el electrodo y la superficie A- A" y ¢ es la velocidad
del sonido en la suspension. Para tiempos menores a L/c, el momento en la vecindad de A- A~ serd

Cero y por tanto

ppFy -+ pF =0 (5.1.2)

donde £, Y pson la densidades de las particulas y el liguido respectivamente. mientras que F), y
I representan el volumen de particulas y de liquido que fluyen a través de la superficie por unidad
de tiempo. Para que esta condicion se cuinpla. si la densidad de tas particulas es mayor que la del
hiquido, £ debe ser mayor a £, Por tanto. hay un flujo ncto a través de la superficie A- Ay ¢l
material en esta region se comprime causando que la presion se increniente. Al mismo Hempo. ¢n
¢l otro clectrodo la presion dismunuira, pues el (Tujo neto ocurrird en sentido contrario respecto i
Cale,

A partir de este andlisis puede verse que el electo ESA se genera por el movimiento de las
particulas en favor o contra los electrodos. fendmeno que ocasiona la compresion o rarefaccion del

material en estas regiones. De la ecuacion (5.1.2) podemos ver que el flujo neto a traves de A-A°
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estd dado por:

FP+F=—ﬂ—pr=—¢ﬁ—pV (5.1.3)
P P

donde Ap = p, — p, ¢ es la fraccién volumen de las particulas y V es su velocidad promedio.
Dado que es este flujo neto el que provoca la compresién (o rarefaccion) del material que da lugar
al efecto ESA, puede verse que la intensidad de la sefial ESA serd proporcional a ¢ApV. La sefial
ESA depende también del potencial zeta de las particulas, pues éste tiene influencia en su velocidad.
Asf, si una suspension estd muy diluida o se encuentra cerca de su punto isoeléctrico, la sefial ESA
serd dificil de obtener. Ademas de la respuesta debido a las particulas del medio, si en la suspension
estd disuelto algin electrolito también éste contribuird a la sefial ESA. Sin embargo la sefial de un
electrolito normalmente es despreciable o puede sustraerse realizando una medicién previa para el
mMismo.

Dado que el efecto ESA depende de la velocidad de las particulas, su medicién puede em-
plearse para encontrar V y de este valor calcular la movilidad dindmica. La movilidad dindmica se
relaciona con la sefial ESA por la expresion (5.1.4) donde ESA es la sefial electroacustica, S4 es
el coeficiente de reflexion con la celda llena de aire (determinado por el Acoustosizer), Sg el coe-
ficiente de reflexién con la celda llena con la suspensién (determinado por el Acoustosizer), B la
constante del equipo obtenida con un electrolito de referencia (fijada tras la calibracién del equipo),
¢ la fraccién volumen de las particulas (proporcionado por el usuario), p es la densidad del liquido
(proporcionada por el usuario), p, es la densidad de las particulas (proporcionada por el nsuario),

Ap=p,—pYy, finalmente, < pp, > es la movilidad dindmica promedio.

ESA
Sa — Ss

=B¢ﬂ—; < Up > (5.1.4)

La movilidad dindmica promedio estd definida por la ecuacién (5.1.5), donde up(w,a) es la
movilidad dindmica promedio de las particulas de radio a a la frecuencia w y p(a)da es la fraccién

masa de particulas con radios en el rango a+da/2.

< Up >= fn ip(w,a)p(a)da (5.1.5)

Ademds, segiin la teoria de O'Brien (ver el trabajo de O’Brien et al. (1995)), para una particula
esférica con una doble capa delgada (usualmente una para la cual xa > 20, donde x es el reciproco
de la longitud de Debye y a es el didmetro de la particula) la movilidad dinamica esta relacionada
con el potencial zeta y el radio de la particula por la expresion (5.1.6), donde pp es la movilidad
dindmica, € la permitividad del liquido, £ el potencial zeta, @ la frecuencia, a el radio de la parti-
cula, 1) la viscosidad. El factor G["’—ﬂ"z—) representa el efecto de las fuerzas de inercia en la movilidad

dindmica; cuando wa? /1 tiende a cero, G es aproximadamente 1 , pero cuando wa?® /1 incremen-
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ta. la magnitud de pp disminuye y el valor absoluto de su fase se incrementa. Finalmente el factor
(1 + f(A.@")) estd relacionado con la componente del campo eléctrico tangencial a la superficie.

donde A depende de la conductancia superficial de la doble capa y w™ = we/K™, con K* como la

conductividad eléctrica del ligudo.

26 G(2%) 1+ 1A, @) (5.1.6)

Hp = 3 1

Finalmente, el Acoustosizer lIs usa un algoritmo que ajusta el valor del potencial zeta y los pa-

rametros de la distribucion lognormal para el tamano de particula para minimizar el error rms entre
las movilidades promedio calculadas a partir del efecto ESA y movilidades tedricas obtemdas de
la informacion de la muestra. Adicionalmente, los resultados del Acoustosizer Ils incluyen valores
para el producto ka (el valor promedio del producto del reciproco de la longitud de Debye vy el
didmetro de las particulas, ver ec. (3.3.2)).

En este trabajo las mediciones de potencial zeta tienen la finalidad de determinar si la fase o-
Fe»O3 se formd en contacto con las particulas de P25. Si tal fuera el caso, habria modificaciones

importantes en dicha propiedad respecto a las particulas de P25 precursoras.

5.2. Sintesis de la Heterounion TiO»- Fe,; O3

El procedimiento de sintesis es el siguiente. Primero preparamos una solucion de NaOH 0.1 M,
para ello disolvemos 0.824 g de NaOH en 200 ml de agua desionizada. A continuacion, pesamos
0.570 g de P25 y los dispersamos en la solucién de NaOH. agitando la mezcla con un agitador
magnético por 30 minutos a una velocidad de 760 rpm. Este procedimiento tiene la intencién de
promover la adhesion de grupos OH™ a la superficie del P25 Kuang et al. (2009). La fraccién masa
del P25 es aproximadamente 0.283 % en peso. Se eligi6 esta fraccion masa de acuerdo con Gumy
et al. (2006) quienes hicieron un estudio del tamaio de aglomerado del P25 en funcion del pH.
donde para una suspension 2.5 % en peso el tamaio mdximo alcanzado es de 370 nm (el 85 % de
las particulas tienen un tamano menor o 1gual a este valor) a un pH de 6. Ademis. Li et al. (2010)
reportan que ¢l tamano de agluiierado se incrementa muy notablemente al crecer el porcentaje
en masa de P25, Se usd entonces una décima de ia raccion empleada por Gumy et al. (2000)
para ayudar a la dispersion del polvo y a la mayor exposicion de su superficie a las soluciones
Precursoris.,

Posteriormente. lavamos el P25 de la suspension anterior. Para ello. separamos ¢l polvo de L
solucion. ya sea por sedimentacion o por centrifugacion (8000 rpm durante 13 minutos). para luego
remover «f liguido con ayuda de una pipeta. A continuacion. se suspendio nuevamente ¢t polvo
en 160 ml de agua desionizada y agitamos la mezela por 10 minutos con un agitador magnetico i
760 rpm. Separamos entonces como antes (sedimentando o centrifugando) y removemos el liquido.
Este procedimiento lo realizamos un total de 3 ocasiones. Cabe mencionar que la separacion por

sedimentacion funciona dnicamente en el primer lavado. pues a partir de ¢ste la dispersion del P25
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en el agua mejora notablemente.
Preparamos entonces una solucién de FeCl3 0.1 M, pesando 5.4 g de FeCl3.6H,0 y disolvién-

dolo en 200 ml de agua desionizada. Luego, dispersamos el P25 tratado previamente con NaOH
en esta solucién y agitamos la mezcla por 30 minutos con un agitador magnético a 760 rpm, La
finalidad de este paso es buscar que el FeCls reaccione con los iones OH™ anclados en la superficie
del P25 en el tratamiento con NaOH para formar alguno de los siguientes compuestos: Fe(OH)s,
Fe(OH); u FeOOH, de acuerdo con los trabajos de Kuang et al. (2009); Uhm et al. (2004). Termina-
do ésto, lavamos una vez més el material por un total de tres ocasiones con el mismo procedimiento
con €l que se removio la solucién de NaOH.

Secamos entonces el polvo obtenido a 100 ° C por 24 horas en una estufa. Para este punto el
P25, cuyo color inicial era blanco, se ha coloreado de naranja pilido (ver fig. 5.2.1a). Finalmente
lo tratamos térmicamente por 2 horas a 650 °C, tras lo cual el color del polvo ha pasado a naranja
intenso (ver fig. 5.2.1b), cambio de color que asociamos con la formacién del a- Fe,O3 de acuerdo
con Uhm et al. (2004). Todo el proceso de sintesis puede verse en manera de esquema en la fig.
52:32.
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(4) Color despucs de exponer el P25 a fas solucrones de NaOH v

FeCly.

thy Comtbao de color tras el traanmiento
e i 650°C por 2 horas.

Figura 5.2.1: Cambio de coloracion en ¢l P25 como consecuencia de (a) la exposicion a las solu-
ciones de NaOH v FeClyy (b) el tratamiento térmico posterior (650 °C por 2 horas).
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Figura 5.2.2: Diagrama de la metodologia experimental
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Capitulo 6

Resultados y Discusion

6.1. Resultados de Difraccion de Rayos X

La figura 6.1.1 muestra los patrones de difraccién de rayos X del polvo P25 sin procesamiento y
de la heterounién TiO,- o- Fe; 03 sintetizada y tratada térmicamente a 650 °C por 2 horas. En el pa-
trén del P25 pueden verse picos asociados a las fases anatasa (260 = 25.281, 36.946, 37.800, 38.575,
48.049, 53.890, 55.060, 62.688, 68.760 °) y rutilo del TiO, (20 = 27.446, 36.085, 39.187, 41.225,
44.050, 54.322, 56.640, 62.740, 64.038, 69.008, 69.788 °), como se esperaria de este material.

En el patrén de la heterounién claramente se aprecian picos asociados con la fase hematita del
Fe;03 (a- Fe;O3) ubicados en 20 = 33.152, 35.611, 40.854, 54.089, 63.989, 49.479, 63.989 ° (aun-
que algunos de estos picos se superponen con los de la anatasa y el rutilo, se aprecia un incremento
en su intensidad respecto al patrén del P25) ademdés de los correspondientes a las fases anatasa y
rutilo del TiO,.

Con el tratamiento térmico de la heterounién, la intensidad relativa de los picos de anatasa y
rutilo se modifico, lo que indica que la proporcién de estas fases ha cambiado respecto a la del
P25 sin procesar. Esto se debe a que, como se menciond en la seccién 3.5, la fase anatasa tiende a

transformarse en la fase rutilo tras su calentamiento.

6.2. Espectroscopia UV-Vis

En la figura 6.2.1 se muestra el espectro de absorbancia de la heterounion TiO;- a- Fe;O3. Se
aprecia como el valor de la absorbancia en la regién visible (400- 700 nm) se ha vuelto considerable
respecto a la del P25 cuyo borde de absorcion estd reportado en 387 nm. Recordemos que la E,
del o- Fe;O3 es 2.2 eV y se espera que como consecuencia su borde de absorcion est€ alrededor de
564 nm (empleando para aproximar este valor la relacion entre la energia de un fot6n y su longitud
de onda, E = hc/A, con E como la energia, & la constante de Planck y A la longitud de onda y
sustituyendo la energia con el valor de la Eg). La absorcion extendida en la region visible ayuda

entonces a confirmar la presencia de la fase a- Fe,O3 detectada por DRX.
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Figura 6.1.1: Patrones de difraccion de rayos X de la heterouniéon TiO;- a-Fe,Os3 (superior) y
del polvo P25 (inferior). Los patrones fueron obtenidos en un difractometro Rigaku Dmax2100
con un blanco de Cobre (A= 1.5406 nm) y filtro para Kg de Niquel. Las letras H, A y R indican,
respectivamente, la ubicacién de los picos caracteristicos de las fases a-Fe,O3, TiO» Anatasa y
TiO> Rutilo.

6.3. Mediciones de Potencial Zeta y Tamano de Particula

Las grahcas obtenidas de las mediciones de potencial zela de suspensiones acuosas de P25
y de la heterounion TiO»- a- Fe»O3 en funcién del pH se muestran en la figura 6.3.1. Antes de
las mediciones, ambas suspensiones fueron agitadas con ayuda de un agitador magnético por 15
minutos, ademas de que la suspension de la heterounion TiO»- 2- Fe»>O; se agitéd 15 minutos mds en
un bano ultrasénico para favorecer la ruptura de aglomerados. Durante las mediciones. se evito la
sedimentacion agitando las muestras, Cabe mencionar que la suspension de P25 empleada para este
analisis se prepard con un par de meses de anticipacion y se mantuvo almacenada en la oscuridad
~n recipientes plasticos. La muestra de la heterounion TiOs- a- Fe-Ox corresnoinde a un solo lote
de iu sintesis de [2 misma. Los tamanos de particula fueron obtenidos por el método dc atenuacion.

El punto isoeléctrico encontrado para el P25, alrededor de un pH igual a 6.3. comncide bien
con lo reponcdo en la hiteratura. En cuanto a su disinbucion de tamano de particula. 108 viuores
son mayores a los reportados en otros trabajos. lo cual era de esperarse tras el tiempo en el que
fue almacenada la muestra previa a su medicion. Sin embarco. la tendencia es coherente. viendose
mejores dispersiones para valores de pH alejados del punto isoeléctrico,

Comparando las grificas de potencial zeta del P25 y de la heterounion TiO»- a- Fe2Os de la
gura 6.3.1. podemos ver que ¢l punto isoeléctrico cs practicamente el mismo. El punto isoeléctrico
del - FeaOs estd alrededor de un pH de 9 seedan Gunnarsson et al. (2001) (aungue existen valores

reportados entre 7 y 9 dependiendo del método de sintesis y el electrolito en el que se dispersaron
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(a) Espectro de absorbancia del material de TiO;-Fe;03.

Figura 6.2.1: Espectro de absorbancia del material de TiO;-Fe, 0. Espectro medido por transmi-
sion a partir de una suspensién del polvo en agua desionizada.

las particulas de acuerdo con Kosmulski (2009)) teniendo valores positivos a la izquierda del mismo
y negativos a la derecha, como se ve en la fig. 6.3.2.

El hecho de que el punto isoeléctrico no se haya modificado puede atribuirse a que la cantidad
de Fe, O3 formada en la sintesis, cuya presencia fue confirmada por DRX, sea muy baja, indepen-
dientemente de que se haya adherido a la superficie del P25 o no. Recordemos que en el punto
isoeléctrico se considera que las cargas en la superficie de las particulas estdn balanceadas y por
tanto se comportan como particulas neutras ante un campo eléctrico. Si tuviéramos entonces parti-
culas de a- Fe; O3 no adheridas y en una proporcién importante, dado que su punto isoeléctrico esta

tan alejado del correspondiente al P25, veriamos en este punto un valor de potencial zeta no nulo.

Cabe mencionar ademas que la concentracién de la heterounién TiO;- a- Fe, O3 estd en los
limites de deteccién por el equipo, 1o que confirma que la respuesta que obtenemos es 1a de las
particulas de P25 y no de posibles particulas de a- Fe, O3 libres. Un caso similar abordan los autores
de Garcia-Perez et al. (2006), donde muestran experimentalmente los bajos valores de movilidades

dindmicas que resultan de concentraciones bajas de Si0;.

Las diferencias en los valores absolutos de potencial zeta entre las dos muestras pudieran pro-
venir, en primer término, de las diferencias experimentales de ambas pruebas. Por ejemplo, la con-
ductividad a pH 5 para la dispersién de P25 es 0.012 S/m y para la de Fe; O3 es de 0.0024 S/m. Las
conductividades pueden relacionarse con la fuerza iénica por ecuaciones como la (6.3.1) propuesta
por Griffin- Jurinak, donde EC,, es la conductividad eléctrica de una suspension acuosa e [ es la
fuerza 16nica. Esta ecuacion muestra que la fuerza i6nica incrementa con la conductividad. Como
conocemos (ver seccion 3.3) el valor absoluto del potencial zeta incrementa al disminuir la fuerza
i6nica, disminucién que ocurre en nuestro analisis por las diferencias de conductividad entre ambas

muestras, lo que debe contribuir a las diferencias en el potencial zeta entre ambas suspensiones.



44

Potencial zeta (mv)

CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION
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Fioura 6.3.1: Potencial zeta del Degussa P25 y de la heterounién TiOs- -FeaOs en funcion del pH.
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Figura 6.3.2: Potenciales zeta obtenidos experimentalmente del a-Fe,O3 de acuerdo con la teoria

de OBrien y White en 5 mM (+), 10 mM (H), 50 mM (x) y 100 mM (O) NaNO; como funci6n
del pH. Las lineas sélidas representan potenciales calculados mediante un modelo en el plano de

Stern para las mismas fuerzas i6nicas. Figura tomada de Gunnarsson et al. (2001).
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1=0.0127EC; (6.3.1)

Sin embargo. debe haber mas contribuciones al cambio de magnitud, pues las diferencias de
conductividad no son tan marcadas y, aunque el valor de x es proporcional a la raiz cuadrada de
la fuerza i6nica, no lo es asi el del potencial, como puede apreciarse en la aproximacion para
potenciales pequenos de la ecuacion (3.3.3) (ver referencia Garcia-Perez et al. (2006)).

Ouro factor que influye es el tamano de particula. En la figura 6.3.4 podemos ver que practica-
mente a cualquier pH los tamanos de la dispersion de la heterounion TiO;- o- Fe2O3 estdn alrededor
de 700 nm, a excepcion de los valores de pH mayores de 9, donde la aglomeracion es ya muy im-
portante. De la ecuacion para la movilidad ec. (5.1.6) se ve que el valor de potencial zeta también

se vera afectado por este hecho.

Ademas, la expresion del potencial obtenmida con la aproximacion de potenciales bajos para una
particula esférica ec. (3.3.4), muestra que el potencial es directamente proporcional al radio de la
particula. Analizando la distribucion de tamanos para ambos materiales para un pH de 6 como
ejemplo. vemos que el d15. d50 y d85 de la heterounién TiO»- a- Fe,O3 se mantienen alrededor
de 700 nm, valor que es igual al d50 para el P25. Sin embargo, el d85 y d15 del P25 son tales
que la contribucion promedio al potencial zeta por la distribucion de tamanos debiera ser similar
a la de la distribucién del material de la heterounién TiO;- a- Fe,O3 a este mismo pH, al menos
considerando la aproximacién de potenciales pequenos para particulas esféricas. Esto puede verse
en la fig. 6.3.3, donde se muestra una grifica acumulativa de los tamanos de particula del P25 a
este pH. Esto explica por que los potenciales reportados para ambas muestras son tan similares en
esta region. El incremento que sufre el potencial zeta para la heterounion TiO;- a- FeoOj respecto

al P25 a valores de pH superiores puede explicarse por los grandes aglomerados que forma.

Es importante mencionar que aunque el tratamiento térmico de la heterounién TiO-- o- FeaO4
debe haber contribuido a su sinterizacion. puede verse en el trabajo de Hahn et al. (1990) que tal
etecto dificilmente seria importante (el cambio de densidad con la sinterizacion de polvos nano-
metricos de TiQ; compactados a 150 ° C y tratados térmicamente en una atmosfera de oxigeno a
650 °C por 15 horas es de (0.5%). Esto nos lievae o creer que los aglomerados de la heterounion
TiO~- 3= Fea Oy pueden separarse en particulas de menor digmetio per metodos como la agitacion
ultrasonica. Por altimo. la presencia del FeaOx tenderd igualmente a merementar el tamano de los
aelomerados.

Por otro lado. podria esperarse que dado gue el potencial zeta reportado para el 2- Fe-Os es
positivo en el intervalo mostrada en la hgura 6.3.1 para la heteroumon. el potencial resultunte
debiera ser un potencial ivernos negativo que el del P25 por la suma algebrdica de las cargas de
ambos materiales. No obstante. debe considerarse que electos como éste se estudian para sistemas
cn que la razon de radios entre ambas particulas ¢s grande. mientras gue en nuestro estudio. las

particulas de P25 tienen un tamano reportado por el fabricante de 30 nm (en las mediciones vemos

aelomerados de particulas cuyva formacion favorece la alta concentracion de la suspension) y que
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Figura 6.3.3: Distribucion de tamafio de particula para el P25 a un pH de 6.

no se espera que las particulas de a- Fe,O3 sean mucho mayores que éstas debido al método de
sintesis de acuerdo con Kuang et al. (2009).

Enlas fig. 6.3.5 y 6.3.6 se muestran las variaciones con el pH del producto xa (el valor promedio
del producto del reciproco de la longitud de Debye y el didmetro de las particulas, ver ec. (3.3.2))
y la conductividad, tanto para el P25 como para la heterounién TiO;- a- Fe;O3. Comparando la
grafica de la fig. 6.3.5 con la curva de d85 para el P25 de la fig. 6.3.4 (dado su tendencia es similar
a la del d50 y d15), podemos observar que del pH 3 al 5, el producto ka se mantiene constante. Sin
embargo en este mismo intervalo d85 crece, lo que implica que x deba decrecer para mantener el
producto constante. Sin embargo, para pasar de un valor de pH al otro, fue necesario agregar NaOH
en solucién (menos de 0.5 ml), lo cual a primera vista indicaria que la fuerza i6nica deberia de haber
crecido y, por tanto, el valor de k verse incrementado, lo que contradice la observacion experimental
anterior. Tras afadir el NaOH, los iones OH" producto de su disociacion deben haber reaccionado
con algunos de los iones H* en la suspensién, mds abundantes que los OH™ en este momento (el
pH esta abajo de 7), para formar H,O y como consecuencia el incremento en el pH. Sin embargo,
la conductividad de la suspensién se debe principalmente a iones H* y OH" (no hay electrolito
previamente disuelto), siendo los H* los mds abundantes en estas circunstancias; conductividad en
la que ahora participan los iones Na*. El hecho de que la conductividad no cambie al agregar el
NaOH implica que la contribucién a la conductividad de la muestra de ambos iones, H" y Na™*, es
similar,
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Figura 6.3.4: Distribuciones de tamano de particula del P25 v ¢l material P25- Fe-O3 en funcion
del pH. dI5. 50 y d85 indican que el 15, 50 y 85% de las particulas en la distribucién tienen un
tumano igual 0 menor al valor indicado. respectivamente.
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Para un pH de 6, el valor de ka ha disminuido una vez mas, mientras que d85 se incrementa por
estar ya cerca del punto isoeléctrico, sin embargo, d50 disminuye. Dado que el valor de ka no ha
cambiado mucho, pudiera atribuirse su variacion a que aunque d85 crecid, no lo hizo mucho mas
de lo que disminuyo d50.

Las disminuciones posteriores del producto ka pueden asociarse principalmente a la disminu-
cion del tamano de particula en la suspension, aunque debe haber también una contribucion de x

que disminuye al incrementarse la fuerza 16nica.

En lo que respecta a la heterounion TiOs- «- Fe;03, su producto Ka es casl constante hasta
un pH de 8. A partir de este valor, Ka crece siguiendo la misma tendencia que la distribucion de
tamano de particula. Por tanto puede asumirse que su variacion proviene del incremento en el valor
de @ y que los cambios en Kk son despreciables.

En conclusion, a partir de los analisis previos no es posible determinar que la fase o- Fe, O3 se
haya formado en la superficie del P25, pues ni su punto isoeléctrico ni su potencial zeta sufrieron
cambios que lo confirmen. Proponemos entonces realizar un estudio del imaterial con un electrolito
de fondo para eliminar las diferencias en fuerza 16nica, ademas de probar con concentraciones
mayores del «- Fe203. Con esto esperariamos ver un corrimiento efectivo del punto isoeléctrico
que pudicra dar evidencia definitiva de la modificacion superficial del P25.

6.4. Mecanismo de Formacion

Al dispersar el P25 en agua desionizada, el pH natural alcanzado es de 3.08. A estos valores
de pH, el potencial zeta del P25 segin la figura 6.3.1 es positivo (101.05 mV). Cuando agregamos
la solucién de NaOH 0.1 M cambiamos el pH del medio. De acuerdo con Rodriguez et al. (1996),
la carga superficial del P25 proviene de los grupos Ti-OH que se forman por la quimisorcion del
agua y que se han ionizado. De estos sitios. se distinguen dos tipos con propiedades diferentes.
el primero formado por la unién de un i6n OH™ a iones superficiales de Ti que se encuentran
pentacoordinados (recordemos que en el material en bulto. el Ti en las fases anatasa y rutilo se
encuentra hexacoordinado por atomos de oxigeno) y aquellos formados por la unién de un ién
H* a un i6n de oxigeno dicoordinado presente también en la superficie (este andlisis se basa en los
estudios de Rodriguez etal. (1996). guienes supesieron que el plano del P25 expuesto a la superficie
corresponde con el (O0T) y (O11) de la fase anatasa). Estos dos tipos de sitios se mostraron antes en
la igsa 3.5.2.

I:n las ecuaciones (6.4.1) y (6.4.2) se ven las reacciones dcido- base que dan lugar a La ionizacion
de estos sios. donde Ky v K son las constantes de equilibrio de estas reacciones (el exponente
-i en Ky indica que las constantes han sido escritas pana el sentido de la reaccion en que el grupo
OH se comporta como donador de protones. es decir. como un dcido de Bronsted- Lowry). La
ceuacion 6.4.1 muestra el comportamiento ddcido- base del sitio formado por los atomos de T
pentacoordinados. mientras que la ccuacion 6.4.2 indica ¢l comportamiento de los sitios formados

por los dtomos de O dicoordinados.
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= Ti— OH+H"(ac) »=Ti—OH;; K (6.4.1)

=0H—»5=0 +H"; Kp (6.4.2)

Cuando el pH es modificado tras agregar la solucién de NaOH, el potencial zeta segun la figura
6.3.1 puede disminuir hasta cero e incluso tomar valores negativos. Esto se debe a que al cambiar
las concentraciones de iones H* con el incremento en el pH, la ionizacién de los grupos hidroxilo
en la superficie del P25 debe ajustarse para alcanzar de nuevo el estado de equilibrio (recordemos
las constantes de equilibrio de las ecuaciones (6.4.1) y (6.4.2)), favoreciende con ello la formacion
de grupos cargados negativamente en la superficie del polvo por la liberacién de protones (H™),
fendmeno que ocasiona €l decremento y luego la inversion en el signo en el valor del potencial
zeta.

Tras el incremento de grupos negativos en la superficie, procedemos a agregar la solucién de
FeCl;. Antes de ello lavamos el polvo, lo que ocasiona que los grupos OH™ en el cuerpo de la solu-
cién que son capaces de reaccionar con el FeCl; estén presentes en menor cantidad. Sin embargo,
por supuesto este lavado disminuird los grupos superficiales negativos que pretendimos crear con
la adicién del NaOH, aunque no removera los grupos por completo.

Cuando por fin agregamos la solucién de FeCls, este compuesto tenderd a ionizarse en los iones
Fe*? y CI'!. El i6n Fe*? se ver4 entonces atraido por los grupos negativos formados en la superficie
del P25 y, segiin el modelo de complejacién superficial, quedard adsorbido a la misma. Entonces,
el Fe*3 podri reaccionar con los grupos = O~ y dar lugar a algiin 6xido u oxihidréxido de Hierro,
de acuerdo con Kuang et al. (2009).

Con el lavado posterior removemos todo el FeCl3 que no reaccioné con la superficie del P25.
Finalmente con el secado y el tratamiento térmico producimos la fase a- Fe;O3, como indica la

publicacién de Uhm et al. (2004).
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Capitulo 7

Conclusiones y Perspectivas

7.1. Conclusiones

En este estudio se propuso un método de sintesis para obtener la heterounién entre el P25 y
el a- Fe;O3 en forma de particulas. La caracterizacién del material obtenido sugiere la efectiva
formacion de la heterounién y confirma su capacidad de absorcién de radiacidn electromagnética
extendida a la region visible. Sin embargo, un estudio més detallado del potencial zeta de la hete-
rounion €s necesario para afirmar contundentemente que entre ambos semiconductores existe una
interfaz.

Por otro lado, se empled una técnica electroacistica para estudiar la carga en la superficie del
P25 en funcién del pH, lo que permitié examinar los cambios que ocurren en ella durante l1a sintesis
del material. Asi, pudo entenderse mejor el mecanismo de formacién de una heterounién por este
tipo de sintesis, en términos de la carga superficial del material que se emplea como precursor, la
variacién de la misma con el pH y la carga de los iones formados por los reactivos. Este analisis

permitié finalmente proponer un mecanismo de formacién para la heterounién TiOz- a- Fe,Os.

7.2. Perspectivas

Como trabajo a futuro se sugieren las siguientes actividades:
= Realizacién de las pruebas de actividad fotocatalitica de la heterounion.

» Estudiar e] efecto que tienen las concentraciones de los precursores, €l tiempo de perma-
nencia del P25 en cada solucién y el nimero de lavados en la formacion de la heterounion.

Caracterizar cada muestra para determinar su relacién con la morfologia y cantidad en que el
Fe, 03 se forma.

= Realizar las caracterizaciones de potencial zeta con un electrolito de fondo para obtener evi-
dencia contundente de la formacién de la interfaz entre el P25 y el a- Fe,O3. Estudiar a

profundidad esta técnica como un posible método de caracterizacién para estructuras tipo
nicleo- coraza.
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» Realizar pruebas que demuestren la transferencia de carga durante la iluminacion entre los

dos semiconductores que forman el matenal.
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