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RESUMEN

El TiOzes utilizado en mdltiples aplicaciones, entre las cuales se distingue la fotocatalisis para la
descontaminacion ambiental. Con el objetivo de desarrollar materiales con una mejor respuesta
fotocatalitica, se ha optado por la incorporacion de otros materiales en el TiO, utilizando
diferentes pardmetros experimentales. Este trabajo resume los aspectos fundamentales de la
fotocatalisis y presenta los resultados obtenidos a partir de las sintesis, caracterizacion y evaluacion
fotocatalitica de polvos de TiO. puro y TiO2-Se. El TiO2 puro se sintetiz6 mediante el método sol-
gel, y posteriormente se empled un proceso de selenizacion para incorporar selenio en el TiO>
previamente obtenido. Durante esta etapa, se variaron parametros experimentales como la
concentracion de selenio, el tiempo y la temperatura de recocido, con el fin de mejorar las
propiedades fotocataliticas de las muestras. Las propiedades estructurales, opticas y morfoldgicas
de las muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante técnicas de difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB), espectrometria de fluorescencia de rayos X (WD-FRX)
y espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis). El anlisis realizado mediante el difractémetro de
rayos X indicd que todas las muestras sintetizadas presentaron una estructura tetragonal en fase
anatasa. A partir del analisis MEB, se observé que, a medida que aumentaba la concentracion de
selenio, la morfologia de la muestra mostraba una mejor compactacién en la superficie del
material. Por otro lado, a través de la espectroscopia UV-Vis, se mostrd que la incorporacion de
selenio permitié que el material se desplace al espectro visible. En la evaluacion fotocatalitica, los
resultados mostraron que la muestra de TiO2-Se al 10%, tratada a 500 °C durante 30 minutos,
presentd una degradacion del colorante azul de metileno de un ~99% en un medio acuoso, a
diferencia del TiO2 puro que presento una degradacion del ~49%, la cual mostré una menor

eficiencia de degradacion en un tiempo de 180 minutos.

Palabras clave: Fotocatalisis, TiO, TiO2.Se, Sol-gel, Azul de metileno.



ABSTRACT

TiO2 is used in various applications, among which photocatalysis for environmental
decontamination stands out. With the aim of developing materials with better photocatalytic
response, the incorporation of other materials into TiO2 has been explored, using different
experimental parameters. This work summarizes the fundamental aspects of photocatalysis and
presents the results obtained from the synthesis, characterization, and photocatalytic evaluation of
pure TiOz and TiO2-Se powders. Pure TiO2 was synthesized using the sol-gel method, and a
selenization process was then employed to incorporate selenium into the previously obtained TiOo.
During this stage, experimental parameters such as selenium concentration, annealing time, and
temperature were varied to improve the photocatalytic properties of the samples. The structural,
optical, and morphological properties of the obtained samples were characterized using techniques
such as X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), X-ray fluorescence
spectrometry (WD-XRF), and ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy. The analysis performed
with the X-ray diffractometer indicated that all synthesized samples exhibited a tetragonal anatase
phase structure. From the SEM analysis, it was observed that as the selenium concentration
increased, the morphology of the sample showed better compaction on the material's surface. On
the other hand, UV-Vis spectroscopy showed that the incorporation of selenium allowed the
material to shift into the visible spectrum. In the photocatalytic evaluation, the results showed that
the TiO2-Se 10% sample, treated at 500°C for 30 minutes, exhibited a 99% degradation of
methylene blue dye in an aqueous medium, compared to pure TiO2, which showed a degradation

of 49%, demonstrating lower degradation efficiency over a period of 180 minutes.

Keywords: Photocatalysis, TiO2, TiO.-Se, Sol-gel, Methylene blue.
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INTRODUCCION

En los Gltimos afios, la expansion industrial ha generado grandes beneficios a la humanidad; sin
embargo, también han generado problemas ambientales cada vez més dificiles de solventar. Si
bien, los recursos hidricos se han visto alterados por las descargas de los efluentes con alta carga
de contaminantes, incluyendo compuestos organicos e inorganicos, como metales pesados,
plasticos, herbicidas, pesticidas, antibidticos, colorantes, entre otros. Provocando un impacto
negativo considerable al medio ambiente [1]. Entre estos contaminantes, podemos mencionar los
residuos generados por colorantes industriales, los cuales pueden afectar significativamente los
medios acuaticos y la salud humana. incluso si el agua contaminada se ingiere en bajas
concentraciones, puede causar dafios debido a su capacidad para aumentar los efectos mutagénicos

y cancerigenos [2].

Los colorantes se encuentran presentes en mas del 54 % de los diferentes tipos de textiles que se
producen, y alrededor del 20 % de estos colorantes utilizados en los textiles son liberados a las
aguas sin tratamiento previo alguno [3]. La industria textil utiliza aproximadamente para el tefiido
10,000 litros de agua por cada 1 kg de prenda fabricada [4]. Por otra parte, se producen

aproximadamente mas de 7x10° toneladas de desechos producidos por las industrias anualmente

[5].

Debido a la necesidad de descontaminar las aguas residuales, a lo largo del tiempo se han utilizado
varios métodos para la purificaciéon y descontaminacion de las aguas, como filtracion, coagulacion,
floculacion, ozonizacion, por mencionar algunos [6]. Sin embargo, estos métodos a menudo
presentan limitaciones en términos de eficiencia y costo. En este contexto, la fotocatalisis ha
emergido como un proceso de oxidacion avanzada (POA) que aprovecha la luz, generalmente luz
ultravioleta, para activar un material fotocatalizador semiconductor, como el diéxido de titanio.
Este proceso genera pares de electrones/huecos dando como resultados radicales oxidantes en su
superficie en la que permite degradar eficientemente una serie de contaminantes organicos [7].
Ofreciendo una solucion con potencial para el tratamiento de aguas y la descontaminacion

ambiental.
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En la actualidad, TiO> es uno de los fotocatalizadores més prometedores debido a su alta
estabilidad quimica y térmica, alto indice de refraccion, baja toxicidad y su alto potencial de
oxidacion [8]. Sin embargo, el TiO- solo puede ser excitado por los rayos UV [7]. Para mejorar la
actividad fotocatalitica del TiO2, investigadores han optado por el estudio de dopados con otros
elementos materiales 0 su union con otros semiconductores, esto como estrategia clave para
mejorar su eficiencia, ampliar su rango de absorcion de luz, reducir la recombinacion de pares
electron-hueco y modificar sus propiedades electrénicas y estructurales [9]. Cabe mencionar que
el proceso de fotocatélisis tiene la capacidad de degradar a las moléculas organicas hasta sus

compuestos mas simples y estables, como CO2 y H20, sin generar contaminacion secundaria [10].

Por otra parte, el TiO2 se puede encontrar en la naturaleza en tres formas cristalogréficas: rutilo,
anatasa y brookita [ [11], [12]], siendo la fase anatasa la més fotoactiva y estable. Debido a las
energias en la banda prohibida, la anatasa siempre muestra semiconductividad tipo n, mientras que
el rutilo es un tipo p y un semiconductor inestable. La brookita pura es la fase cristalografica mas
dificil de producir [3].

El dioxido de titanio tiene una brecha de energia de 3.2 eV, lo que lo hace activarse en el intervalo
de la luz UV. Sin embargo, el TiO. Unicamente aprovecha entre el 3-5% de la radiacion incidente
[13]. Por este motivo, en este trabajo de investigacién, se estudiara el efecto del dopaje de TiO-
con selenio en busca de aumentar las capacidades fotocataliticas, con la finalidad de mejorar la
eficiencia de degradacién de aguas contaminadas con colorantes organicos. En la actualidad existe
poca literatura sobre la combinacion del TiO2-Se, sin embargo, estudios con otros elementos
metélicos y no metalicos han reportado la reduccion de la brecha energética del material, asi como

el aumento de su estabilidad térmica [14].
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente, existen diversos tipos de semiconductores, como TiO», V20s, CdS, ZnS, Fe.O3 y
ZnO, los cuales se utilizan comunmente para tratar aguas residuales debido a su alta capacidad de
degradacion. No obstante, muchos de estos semiconductores presentan desventajas en

comparacion con el fotocatalizador de TiO2 [15].

Por tal razon, el dioxido de titanio (TiO-) ha suscitado gran interés debido a sus propiedades como
semiconductor, que incluyen alta estabilidad quimica y térmica, un elevado indice de refraccion,
baja toxicidad y gran capacidad de oxidacion. Estas caracteristicas lo convierten en un material
prometedor para diversas aplicaciones, como la fotocatalisis y el tratamiento de aguas residuales.
[16]. Sin embargo, el TiO: presenta desventajas que limitan su eficacia, uno de los principales
problemas es su baja capacidad para absorber luz visible, ya que solo se activa en la region
ultravioleta (A<380 nm) del espectro electromagnético, y de la radiacion incidente solo se
aprovecha entre el 3%-5% de la energia solar. Esto restringe su uso en aplicaciones donde la luz
visible es predominante, lo que a su vez limita su eficiencia y efectividad en procesos que dependen
de la absorcidn de energia luminosa. Ademas, su alta energia de activacion de 3.2 eV representa
un obstaculo adicional, haciendo que su activacion y funcionamiento sean menos eficientes. Estos
desafios restringen el potencial del TiO2 para aplicaciones mas amplias y eficientes en areas como
la degradacion de contaminantes. Para superar estas limitaciones, se estan explorando alternativas
que combinan el TiO2> con metales 0 no metales, con la finalidad de mejorar su capacidad de

absorcion y activacion [17].
Este contexto plantea la necesidad de investigar alternativas que permitan maximizar las ventajas

del TiO. mientras se mitigan sus desventajas, lo que es crucial para el disminuir las limitantes de

este material semiconductor.
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JUSTIFICACION

Debido al creciente aumento de la contaminacion provocada por los colorantes generados por las
industrias textiles, surge la necesidad de adoptar nuevos métodos que ayuden a descontaminar el
agua. Por tal motivo, la fotocatélisis heterogénea ha demostrado ser la mejor opcion para la
degradacion de contaminantes, ya que esta produce una alta tasa de generacion de pares electron-
hueco, lo que ocasiona una mayor capacidad de degradacion de contaminantes. ElI TiO; se ha
utilizado en distintos campos de la purificacion ambiental. Sin embargo, este fotocatalizador solo
se activa en el rango del espectro UV absorbiendo alrededor entre el 3% - 5% de la radiacién solar,
lo cual limita su eficiencia. Por otra parte, debido a su alto valor de su brecha de energia de 3.2
eV, la velocidad de degradacion se ve directamente afectada. A consecuencia de esto se propone

la inclusion de otro material, el cual permitira una transicion energética de electrones.

Por tal razon, en este trabajo se propone realizar la sintesis y caracterizacion de TiO2 y TiO-Se,
con la expectativa que las propiedades del selenio contribuyan a mejorar la actividad fotocatalitica
en funcion de la radiacién incidente. Con la finalidad de desplazarnos al umbral del espectro
visible, y reducir la brecha de energia, en el cual generalmente se suelen utilizar métodos de dopaje.

Se ha demostrado que el dopaje permite la creacidn de niveles de energia en la banda prohibida,
lo que favorece la absorcién de la luz UV y Visible. Generalmente, el dopaje altera las propiedades

de los materiales [18].

Este trabajo se enfoca en investigar las propiedades Opticas, estructurales y morfoldgicas, del TiO>
y TiO2-Se aplicado como material fotocatalizador para la degradacion de contaminantes por
colorantes industriales. Ademas, se espera poder desplazarnos al umbral del espectro visible y

disminuir la energia de activacién, con la finalidad de aprovechar la energia solar.
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OBJETIVOS
Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de TiO2 y TiO2-Se para la remediacion de aguas contaminadas por

colorantes industriales.

Objetivos especificos

1.- Sintetizar nanoparticulas de TiO2 por el método de sol-gel modificado.

2.- Incorporar selenio en las nanoparticulas de TiO: a traves del recocido en atmosferas de Se/aire
con diferentes parametros: concentracion, tiempo y temperatura.

3.- Caracterizar la estructura, morfologia y dptica de las nanoparticulas de TiO, y TiO2-Se por los
métodos de Difraccidn de rayos X, Microscopia electrénica de barrido y Espectroscopia UV-VIS-
NIR.

4.- Evaluar la actividad fotocatalitica del TiO2 y TiO2-Se bajo irradiacion de luz UV-Visible para

la degradacion de azul de metileno.

HIPOTESIS

A través del dopado de TiO2-Se, se espera reducir la energia de activacion del fotocatalizador en
comparacion del TiOz puro, extendiendo su capacidad de absorcién al espectro visible. Esto se
traduciria en un incremento de la actividad fotocatalitica y, por lo tanto, en una mayor eficiencia

para la degradacion de colorantes en medios acuosos.
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CAPITULO I.- GENERALIDADES

En este capitulo se aborda el origen del uso del diéxido de titanio (TiO2) como semiconductor y
material fotocatalitico para la remediacion de contaminantes. Se describe su desarrollo historico,
destacando las propiedades fisicoquimicas que lo caracterizan como un material ideal para este
tipo de aplicaciones. Por otra parte, se presenta una revision de investigaciones realizadas por otros
autores sobre el uso del TiOz incorporando otros materiales para la degradacién de contaminantes

organicos, mostrando los resultados mas relevantes obtenidos en cada estudio.

1.1 Comienzo historico del TiO2 como fotocatalizador

Los primeros intentos de utilizar activamente el TiO> como fotocatalizador comenzaron en la
década de 1970, cuando se descubrieron las propiedades fotocataliticas de este semiconductor. A
través de este descubrimiento, se observé que se podia lograr la descontaminacién del agua y la
purificacion ambiental, entre otros beneficios. En la década de 1980, el uso del dioxido de titanio
(TiO2) se convirtio en una tecnologia prometedora, gracias a su capacidad de erradicar

contaminantes persistentes y nocivos [19].

Desde entonces, el tratamiento de aguas contaminadas mediante fotocatalisis con TiOz ha captado
la atencion debido a su versatilidad. Este fotocatalizador se utiliza para el tratamiento de efluentes
de aguas residuales bajo de radiacion de la luz ultravioleta UV, permitiendo la eliminacion de
contaminantes organicos existentes en las aguas contaminadas [20]. Por tal motivo, el uso de este

material es considerado hoy en dia uno de los materiales fotocataliticos mas promisorios.
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Figura 1.Publicaciones realizadas sobre la fotocatalisis en presencia de luz visible, segin los registros de la base
de datos de Scopus [21].

A partir de los afios 90 la cifra de publicaciones ha crecido de manera considerable, hoy en dia el

proceso de fotocatalisis, se ve como una de las tecnologias mas prometedoras.

1.2 Aplicaciones ambientales de materiales fotocataliticos

Entre las aplicaciones ambientales que tiene el dioxido de titanio, podemos mencionar la
descontaminacion del agua, aire y suelo. Lo cual posibilita la degradacion de sustancias toxicas
bioresistentes a diferencia de otros métodos de descontaminacion [21].

1.3 Colorantes sintéticos

Los colorantes constituyen una clase fundamental de contaminantes organicos y son bien
conocidos por sus efectos peligrosos, lo cual constituyen dafios significativos en la biodiversidad
acuatica en general y a los seres humanos en particular [22]. Los colorantes sintéticos se utilizan
de manera extendida en diferentes sectores industriales, como la textil, papelera, alimentaria,
cosmética y farmacéutica. Estos colorantes son resistentes, no biodegradables y estan elaborados
para conservar el color en diversos materiales mostrando resistencia al agua, detergentes y agentes

oxidantes [23]. En la actualidad, los colorantes sintéticos pueden presentar diferentes niveles de
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toxicidad dependiendo de su composicion quimica y de como se utilizan y manejan. Algunos de
estos, incluso han llegado a catalogarse como tdxicos y cancerigenos. Generalmente, este tipo de
colorantes son usados en la industria textil, ya que tienen un papel preponderante debido a la gran
cantidad de textiles que se producen y consumen a nivel mundial. Sin embargo, las aguas
residuales contaminadas por colorantes sintéticos, se pueden tratar usando métodos fisicoquimicos
tales como ultrafiltracion, coagulacion, fotooxidacion, entre otros. Pero estos tratamientos han
demostrado tener desventajas como formacion de contaminantes secundarios [ 24 ]. Los
inconvenientes que causan estos métodos han motivado a investigar y desarrollar alternativas que

ayuden a la eliminacidn de estos colorantes, como es el caso de la fotocatalisis heterogénea.

1.3.1 Azul de metileno (AM)

El Colorante Azul de Metileno (AM) es un compuesto heterociclico con un peso molecular de
319.85 g/mol, es un colorante de tiazina primario catidnico, con formula molecular C16H1sN3CS,
quien presenta un maximo de absorbancia en A = 664 nm, es muy soluble en agua, lo que permite
ser una solucion estable con agua a temperatura ambiente. Se sabe que el colorante Azul de
Metileno presenta estabilidad térmica a la luz, lo que ocasiona que este colorante sea resistente a
la biodegradacion, lo que complica su descomposicion molecular empleando métodos habituales
[25]. Por tal razon, se han desarrollado los Procesos de Oxidacién Avanzada (POA) con la
finalidad de tratar contaminantes organicos, como el colorante azul de metileno, sin generar

toxinas secundarias. La Figura 2 muestra la estructura molecular del colorante.

HECH r:rCHg,

) > .
CH; CI- CHj,

Figura 2. Estructura molecular del azul de metileno [26].
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1.4 Antecedentes de investigaciones realizadas con TiO>

Erin M. Rockaflew et al. (2010), en su trabajo de investigacion sobre el “TiO2 modificado con
selenio y su impacto en la fotocatalisis” mediante el método sol-gel, demostraron que el TiO.-Se
presenta una mayor absorcion en el rango visible, en comparacion con el TiO2 no dopado. Ademas,
el TiO2-Se fue capaz de degradar la quinolina a un ritmo ligeramente mas rapido que el TiOz sin
dopar bajo luz ultravioleta. De manera notable, el TiO2-Se también logré degradar moléculas
organicas bajo luz visible, alcanzando en un 35% maés de eficiencia [27].

Shengchu et al. (2011), estudiaron la “Sintesis de materiales mesoporosos de TiO, dopados con
Mn 'y Se y su eficacia antibacteriana bajo irradiacion de luz visible”, y reportaron, mediante el
andlisis de difraccion de rayos X en polvo, que el dopaje con Mny Se exhiben el crecimiento del
nanocristal en la fase de anatasa correspondiente al TiO2. Ademas, observaron que estos materiales
muestran una actividad antibacteriana fotocatalitica considerable para la bacteria E. Coli,

obteniendo un desplazamiento de absorcion en la region de la luz visible [28].

K.-J. Hwang et al. (2012), realizaron el estudio titulado “Adsorcion y fotocatalisis de particulas
nanocristalinas de TiO2 preparadas por el método sol-gel para la degradacion del azul de metileno”,
en el que utilizaron un sol coloidal de TiO. preparado a partir de tetraisopropdéxido de titanio
(TTIP). Los resultados indicaron que la cristalinidad y el tamafio de particula promedio de TiO-
pueden controlarse con éxito ajustando el tiempo y la temperatura de envejecimiento. Ademas,
evaluaron la degradacién del colorante azul de metileno acuoso de 10 ppm bajo una ldmpara de
vapor de mercurio de alta presion de 32 W, utilizando 100 mg de polvos de TiO,. Observandose

un aumento en la actividad fotocatalitica del polvo de TiO: sintetizado a 90 °C [29].

D. Rajamanickam et al. (2015), en su trabajo de investigacion titulado ‘“Preparacion y
caracterizacion de un fotocatalizador compuesto de SeO2/TiO2 con un rendimiento excelente para
la degradacion del colorante azoico amarillo ocaso bajo iluminacion solar natural”, utilizaron el
método sol-gel y evaluaron la actividad fotocatalitica de SeO2/TiO, para la degradacion del
colorante usando una solucion acuosa con luz solar, descubriendo que el SeO2/TiO2 es mas
eficiente que el TiO2 [30].
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M.A. Lopez Zavala et al. (2017), en su trabajo de investigacion con titulo. “Sintesis de nanotubos
de TiO: estables: efecto del tratamiento hidrotérmico, lavado acido y temperatura de recocido”,
evaluaron el efecto del tratamiento hidrotérmico, en el lavado con &cido y la temperatura de
recocido sobre la estructura y morfologia de los nanotubos de TiO2 durante el proceso de
formacion, en el que observaron cambios en la cristalinidad de las nanoparticulas precursoras de
fase anatasa a fase monoclinica, demostrando que las temperaturas de recocidos entre 400 °C y

600 °C siendo los 6ptimos para mantener una morfologia tubular estable en los nanotubos [31].

C. Sunetal. (2017), en su trabajo de investigacion “Sintesis de peliculas delgadas compuestas de
TiO2/Ag dopadas con selenio con rendimiento fotocatalitico mejorado bajo irradiacion de luz
visible”, fabricaron peliculas delgadas compuestas de TiO> dopado con selenio y TiO2/Ag
dopada con selenio mediante recubrimiento por rotacion, e investigaron el rendimiento catalitico
de peliculas delgadas depositadas en la reaccion de degradacion del azul de metileno bajo
irradiacion de luz visible con diferentes muestras, demostrando que la pelicula delgada de Se-
TiO2Ag-2 mostro mejor rendimiento en la degradacion de AM bajo la irradiacion de luz visible
con una eficiencia del 99.2% [32].

P. Maheswari, et al. (2019), demostraron en su trabajo de investigacion con titulo “Sintesis
hidrotermal y caracterizacion de nanoparticulas de TiO2 biomodificadas con Aqua Rosa y Proteina
en polvo para sus aplicaciones bioldgicas”, Revelaron que las nanoparticulas de TiO2 (NPs) son
capaces de inhibir el crecimiento de cepas bacterianas. EI TiO2 puro, TiO2 modificado con Aqua
Rosay las NP de TiO2 modificadas con proteina en polvo mostraron un aumento en las actividades
antibacterianas y cancerigenas. Mostrando que, los espectros de absorcion UV de las muestras
modificadas se tuvieron un desplazamiento hacia la region azul con respecto a las nanoparticulas
de TiO2 puras [33].

Simona Cavalu et al. (2020), en su trabajo de investigacion titulado “Preparacion y caracterizacion
fisico-quimicay propiedades fotocataliticas de nanoparticulas de TiO2 dopadas con Se”, Aplicaron
el método de reaccién hidrotermal para la produccién de los materiales, demostrando que las
nanoparticulas de TiO2 y el TiO2 dopadas con Se, pueden descomponer eficazmente el azul de
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metileno bajo la irradiacion de luz visible, pero con el dopado con Se, la capacidad fotocatalitica

mejoro significativamente [34].

Snehamol Mathew et al. (2020), en su trabajo de investigacidn con titulo “Efecto de los calcogenos
(S, Se 'y Te) sobre la estabilidad de la fase anatasa y la actividad antimicrobiana fotocatalitica del
TiO2”. Investigaron el efecto de los calcdgenos como el azufre (S), el selenio (Se) y el telurio (Te)
en la transicion de fase de anatasa a rutilo del dioxido de titanio (TiO2). Donde se sintetizd 2% en
moles de TiO. dopado con calcégeno mediante una técnica de sol-gel. Las muestras sintetizadas
se calcinaron a diferentes temperaturas desde 500 °C a 800 °C durante 2 h, y los resultados
mostraron que el dopaje por sustitucion de calcdgenos en la red de TiO2 mejora la absorcion de
luz visible. Asi mismo, probaron la eficiencia fotocatalitica para la desinfeccion de Escherichia
coli (E. coli) bajo irradiacion de luz visible [35].

Sofia Estrada-Flores et al. (2020), realizaron el trabajo de investigacion titulado “Relacion entre
morfologia, porosidad y actividad fotocatalitica de TiO. obtenido por el método sol-gel asistido
con surfactantes ionicos y no i6nicos”. Utilizaron dos surfactantes idnicos como el dodecilsulfato
sodico, y el bromuro de cetiltrimetilamonio y un surfactante no iénico. También sintetizaron una
muestra de TiO, fase anatasa sin utilizar surfactantes. Donde demostraron que la muestra de

anatasa present6 un valor bajo Eg 2.97 eV [36].

Shankar Sharma et al. (2021), reportaron con el titulo “Desarrollo de TiO2 activo en la luz visible
X=S'Y Sey sus aplicaciones ambientales fotocataliticas”. Mostraron que materiales como sulfuros
de estafio y seleniuros en combinacion con el TiO2 son candidatos potenciales para la purificacion
del agua debido a las caracteristicas estructurales, morfologicas, Opticas y fotocatalitica.
Consiguieron que materiales como sulfuros de estafio, en combinacion con TiO», posean una banda
prohibida baja y den una respuesta dentro del espectro visible, entre los diferentes compuestos de
sulfuros de estafios 1.32 eV, SnS2 2.35 eV y Sn,S3 0.95 eV, asi mismo reportaron que los materiales
y propiedades de la heteroestructura TiO2/SnSe y TiO2/SnSe2 crean diferentes niveles de energia
que absorben la radiacién en el infrarrojo muy cercano de la region visible y que poseen una banda

prohibida en el rango de 0.9 a 1.4 eV y que cubren el rango de la luz solar [37].
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A. Zatirostami (2021), realizo el trabajo de investigacion titulado “Una mejora espectacular en la
eficiencia de las DSSC basadas en TiO> mediante la incorporacion simultanea de Cu y Se en su
red”. En el cual mostraron que este método de co-dopaje permite controlar la cristalinidad, la
porosidad, la conductividad, la carga de tinte y las propiedades dpticas del fotodnodo. Y que su
mejor celda mostré una eficiencia del 7.60 % con una corriente de cortocircuito de 16.42 mA/cm?,
un voltaje de circuito abierto de 746 mV y un factor de llenado del 62 %, lo que representa una

mejora del 64 % en comparacion con nuestra celda de TiO2 desnuda con 4.63% de eficiencia [38].

Nagaraj S, et al. (2022), en su trabajo de investigacion con titulo “Nanobioesponja de colageno
TiO2 activo con luz visible para la remediacion del agua”, demostraron que la incorporacion de
TiO2 en las nanobioesponja, puede degradar el agua contaminada hasta el 95% bajo la irradiacion
de la luz visible y de la luz solar directa. Ya que la nanobioesponjas tienen gran capacidad de
absorcion de moléculas de colorantes por el medio acuoso y que su ancho de banda disminuyo a
2.5¢eV [2].

M. Dutchke et al. (2022), Con el trabajo de investigacion titulado “Degradacién de compuestos
organicos volatiles clorados de aguas subterraneas contaminadas, utilizando un sistema de TiO2/
UV/Os ligado al portador”. Demostraron que si fue posible alcanzar una tasa de degradacion de al
menos 98% para cis-dicloroeteno, tricloroeteno y tetracloroeteno y 85% para triclorometano sin

formacion de productos de transformacion [7].

Por otra parte, Guo-yang Liu, et al. (2022), con el titulo de investigacion “El grafeno a base de
carbén como promotor de la actividad catalitica de TiO. para la degradacion fotocatalitica de
colorantes organicos”. Reportaron que emplearon métodos hidrotermales para la sintesis, para
fotodegradar rodamina y naranja de metilo bajo irradiacion de luz visible. Reportaron que la
incorporacion de 6xido de grafeno reducido (rGO) mejora su capacidad de adsorcion, reduce la

brecha de energia 2.45 eV y reduce la tasa de recombinaciones de electron-hueco [9].
ER Silva-Osuna et al. (2022), reportaron con el titulo “Estudio de las propiedades Opticas de

nanoparticulas semiconductoras de TiO- sintetizadas con Salvia rosmarinus y su efecto sobre la

actividad fotocatalitica”. Hicieron un estudio sobre el efecto del extracto de Salvia rosmarinus en
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las propiedades oOpticas y la actividad fotocatalitica de nanoparticulas (NPs) de 6xido de titanio
(TiO2) sintetizadas a traves de una ruta verde. Donde usaron como fuente tetracloruro de titanio
(TiCls), mientras que como agente estabilizante utilizaron extracto de Salvia rosmarinus en
diferentes cantidades (1%, 2% y 4% p/v). Y encontr6 que los valores de banda prohibida
disminuyeron de 3.21 eV a 2.93 eV a medida que aumentaba la concentracion de extracto. Las
NPs mostraron una gran actividad fotocatalitica bajo la irradiacion solar, logrando una
degradacion superior al 90% para el azul de metileno (AM) en tan solo 20 min. Ademas, las NP
mostraron una gran degradacién del naranja de metilo (NM) y la rodamina B (RhB) bajo la
radiacion UV, y la mejor muestra alcanzé una degradacion superior al 90 % en menos de 60

minutos de exposicion [39].

T. Wang et al. (2023), elaboraron en su trabajo de investigacion titulado “Peliculas delgadas de
heterounion de TiO2 pn sensibilizadas con selenio con alta resistencia a la oxidacion y la
humedad para la fotodeteccion de luz visible autocontrolada™. En el cual prepararon peliculas
delgadas de TiO:> sensibilizadas con selenio (Se) con un Eg 1.77 eV mediante el recubrimiento
por rotacion de tintas de Se sobre una capa mesoporosa de TiO2, en el que se vio que las peliculas
p-Se/n-TiO2 muestran una notable estabilidad de fotorespuesta y pueden mantener el 92 % vy el
64 % de la fotocorriente del dispositivo pristino después de 2 meses de almacenamiento en aire
y 72 h de remojo en agua, respectivamente. Esta buena resistencia al oxigeno y a la humedad de
las peliculas delgadas de Se/TiO, seria prometedora para su aplicacion en dispositivos

optoelectrénicos de heterounién ambientalmente estables [40].
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CAPITULO Il. FUNDAMENTOS TEORICOS

En el presente capitulo se abordaran las bases de la contaminacion de las aguas residuales
industriales, enfocandose en la contaminacion por colorantes. Se exponen datos y cifras que
revelan la magnitud del problema a nivel mundial. Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se
presentan como una solucién viable para la degradacion de contaminantes organicos. Se describen
las metodologias y técnicas utilizadas en los (POA), tomando en consideracion las

caracterizaciones necesarias para realizar las mediciones correspondientes.

2.1 Contaminacion de aguas residuales

En las uUltimas décadas, la contaminacion de los recursos hidricos ha aumentado de manera
considerable. Este fendmeno se debe principalmente a las descargas de aguas no tratadas
procedentes de actividades industriales, agricolas y urbanas, asi como al uso masivo de productos
quimicos sintéticos, como los colorantes, que se liberan durante los procesos industriales y son
capaces de permanecer en el medio ambiente por largos periodos. Estos contaminantes no solo
deterioran la calidad del agua, sino que también impactan la biodiversidad acuética y constituyen
peligros para la salud humana, particularmente en poblaciones que dependen directamente de
fuentes de agua contaminadas. La industria textil se ha caracterizado por ser uno de los principales
contaminantes de agua, esto debido al alto consumo de este recurso que conlleva la elaboracion de
textiles. Se considera que alrededor del 5 - 20% del agua que se utiliza genera una considerable
contaminacion ambiental, a consecuencia de esto, se considera que para afio 2025 las aguas
contaminadas generadas por colorantes se duplicaran, lo cual traera como consecuencia la escasez
de agua aproximadamente para 1800 millones de personas [41]. El crecimiento de la poblacion y
de la economia ha generado un notable incremento en la demanda de agua. Como resultado, el
36% del total de la poblacion mundial reside en lugares con un suministro de agua insuficiente. La
eliminacion de contaminantes no biodegradables representa un reto dificil de alcanzar, por lo que
es importante recalcar que las aguas residuales industriales pueden tratarse a través de los procesos
de oxidacion avanzada (POA) [42].
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Figura 3. Agua contaminada de productos quimicos usados en el proceso de transformacion de las materias prima
a telas [43].

2.1.1 Contaminantes caracteristicos de las aguas residuales

Los contaminantes caracteristicos de las aguas residuales se pueden clasificar de la siguiente
manera: fisicos, quimicos y bioldgicos. Los contaminantes fisicos son aquellos apreciables a los
sentidos del cuerpo humano y se caracterizan por no tener cambios quimicos. Entre estos se
encuentran el color, olor, elementos sélidos y la temperatura. Por otra parte, los contaminantes
quimicos mas comunes en las aguas contaminadas estdn compuestos por materia organica e
inorgénica y gases. Finalmente, se consideran contaminantes bioldgicos a las bacterias presentes
en estas aguas [44].
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2.1.2 Datos — cifras del uso y consumo del agua

En 2021, més de 2,000 millones de personas enfrentaban la escasez de agua, una situacion

que podria agravarse debido al cambio climatico y al aumento de la poblacion.

En 2022, al menos 1,700 millones de personas consumian agua contaminada con heces, lo

que constituia un grave riesgo de intoxicacion por contaminacién microbiana.

Los principales riesgos quimicos en el agua contaminada incluyen arsénico, fluoruros,

nitratos, colorantes, farmacos y plaguicidas, entre otros.

Es necesario disponer de suficiente agua potable para asegurar una adecuada higiene, lo que

ayuda a prevenir enfermedades diarreicas, respiratorias y otras afecciones.

El agua contaminada con microorganismos puede propagar enfermedades como diarreas,
colera y fiebre tifoidea, lo que resulta en unas 505,000 muertes al afio debido a infecciones

diarreicas

En 2022, 6,000 millones de personas (el 73% de la poblacion mundial) tenian acceso a agua

potable gestionada de forma segura, disponible en el lugar y sin contaminacion.

Tabla 1. Datos y cifras de la contaminacidn del agua [45].

2.2 Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Hoy en dia, existen diversas tecnologias para el tratamiento y eliminacion de colorantes de aguas
contaminadas procedentes de las industrias textiles. Estos tratamientos comprenden una serie de
técnicas y/o métodos para la degradacion de colorantes, entre estos destacan los métodos fisicos y
quimicos, los cuales se pueden tratar mediante ozonizacion, oxidacion fotoquimica y oxidacion
electroquimica, oxidacion catalitica foto-fenton, fotolisis, fotocatalisis heterogénea entre otras. A
estos métodos comunmente se les llama Procesos de Oxidacion Avanzada (POA), los cuales
consisten en degradar completamente los contaminantes organicos mediante una oxidacion
quimica. Esto se logra a través de la formacion de un agente oxidante, el cual se le denomina
comunmente como radicales hidroxilos (*OH), el cual posee una alta capacidad de oxidar los
contaminantes de forma natural. Por tal razén, los (POA) han pasado a ser uno de los procesos mas
seguros para la remediacion de aguas contaminadas por compuestos organicos en la actualidad
[46].
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El Esquema 1. muestra algunos métodos fotoquimicos y no fotoquimicos como los principales

procesos de oxidacion avanzada (POA).

Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Fotoquimicos No fotoquimicos

s N ~

- Ozonizacion

- oxidacion fotoquimica - Procesos Fenton

- Fotolisis acuosa en UVV - Oxidacidn electroguimica

- Oxidacién con UV y peroxido de hidrégeno - Radi6lisis
- Foto-Fenton - Plasma no térmico

- Fotocatalisis heterogénea - Ultrasonido

- DN /

Esquema 1. Métodos fisicos y quimicos (POA) [47].

2.2.1 Fotélisis

La fotolisis se realiza a través de la absorcion de energia luminosa, lo que ocasiona la
desintegracion molecular. El proceso inicia cuando un foton de luz es absorbido, lo que provoca
la elevacion de un electron a un nivel energético superior. Esta elevacion crea una especie
electronica en un estado excitado dentro de la molécula, lo que da lugar a reacciones de
descomposicion. Ademas, las moléculas intervienen en diversas reacciones que incluyen
transferencias de electrones y procesos quimicos, conduciendo a la mineralizacion de

contaminantes y la descomposicion de compuestos organicas [48].
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2.2.2 Catalisis

La catalisis es un proceso quimico ampliamente investigado, que busca alterar la velocidad de una
reaccion, bien sea acelerandola o retardandola, mediante la adicion de un material conocido como
catalizador. Hay dos tipos principales de catélisis: homogénea y heterogénea. En la catalisis
homogénea, el catalizador y los reactivos estan en la misma fase, lo que facilita la reaccion. Por
otro lado, en la catélisis heterogénea, las reacciones ocurren en la superficie de los materiales

catalizadores insolubles. [49].

2.2.2.1 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatélisis heterogénea se basa principalmente en procesos fisicoquimicos, que provocan
alteraciones en la estructura molecular de los contaminantes. Un catalizador, generalmente
conocido como semiconductor acelera el proceso fotoinducido. Colocar el fotocatalizador en un
medio acuoso e irradiarlo con luz es uno de los usos mas simples de la fotocatalisis heterogénea,
permitiendo la degradacion o mineralizacion del contaminante. Por diversas razones, el proceso
de tratamiento de aguas a través de la fotocatalisis heterogénea es, actualmente, una de las
aplicaciones fotoquimicas mas destacadas en la investigacion. Ademads, la fotocatalisis
heterogénea trata mezclas complejas de contaminantes y ayuda a eliminar compuestos dafinos
como diéxido de carbono, 6xidos de nitrogeno y azufre, responsables de la lluvia acida y el
calentamiento global [ [48], [50]].

2.2.2.1.1 Proceso de la fotocatélisis heterogénea

El proceso de la fotocatélisis heterogénea se basa principalmente en la excitacion de las
nanoparticulas de TiO2 mediante fotones de luz cuya de energia sea igual o mayor asu Eg, lo que
promueve la generacion de pares electrén (e-) / hueco (h+) debido a la migracion de electrones.
De esta manera, los huecos generados por la radiacion reaccionan con las moléculas del agua
oxidandose, creando a su vez radicales hidroxilos (OH¢) que degradan directamente al compuesto
orgénico e hidrogeno H. Los electrones reducen el oxigeno adsorbido, forman radicales

anidnicos superéxidos (02’). Esto debido al desplazamiento de los electrones [51]. Lo que
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significa que la luz solar, junto con el catalizador, contribuyen a la aceleracion de la reaccién

quimica. En la Figura 4 se muestra el proceso que se lleva en la fotocatalisis heterogénea.

0, —_—
v A G Luz UV Reduccion
S [0)
| O > Banda de conduccion (BC)
p Vv 4 s - - <

i Productos finales de la

degradacién del
TiO Azul de contaminante
Eg=3.2 eV 2 metileno

CO,+H,0

H O
2

h¥ h? hY hy
Banda de valencia (BV)

B Oxidacién

OH e

Figura 4. Diagrama del proceso de fotocatalisis heterogénea.

De acuerdo a lo reportado por Hernandez Laverde Ménica Sirley et al, En el 2017. Las reacciones

que se llevan a cabo en el proceso de éxido-reduccion se representan de la siguiente manera:

TiO2+ hv — TiO2 (e'+ h") (Ecuacioén. 1)
TiOz2 (h") + H20 ag — TiO2 + *OH a9 + H*  (Ecuacion. 2)
TiO2 (h*) + OHag — TiO2 + *OH ad (Ecuacion. 3)
TiO2(e) + O2 — TiO2 + *O2 (Ecuacion. 4)

TiOz (¢") + H202 — TiO2 + OH- + «OH (Ecuacion. 5)
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2.3 Semiconductores

Los semiconductores abarcan una amplia gama de materiales y son de gran importancia. Esto
debido a sus propiedades desde una perspectiva fotocatalitica. En el analisis de sus caracteristicas
electronicas de los estados solidos se explican comunmente por la teoria de bandas, el cual describe
como un electrén se comporta en los solidos. Por otra parte, los orbitales enlazantes ocupados
forman la banda de valencia (BV), que tienen una energia menor, mientras que los orbitales
antienlazantes vacios crean la banda de conduccion (BC), que tienen una energia mas alta. Entre
estas dos bandas existe una region conocida como (Eg), que se basa entre el minimo de laBC y el

méaximo de la BV. Este modelo de bandas se ilustra en el Esquema 2 [52].

BC

Eg e-

Energia

Esquema 2. Modelo de bandas de un semiconductor.

La energia de Fermi en relacion a las (BC) y (BV), es un factor que diferencia entre metales,
semiconductores y aislantes. En los semiconductores, el valor de Eg es lo suficientemente minimo
como para posibilitar la excitacion de electrones desde la banda de valencia (BV) hasta la banda
de conduccion (BC). No obstante, la conductividad de un material esta fuertemente vinculada a la
presencia de portadores de carga. En los metales, los portadores de carga son los electrones en una
banda de conduccion parcialmente llena que se solapan, mientras que, en los semiconductores, los
portadores de carga comprenden tanto los electrones en la banda de conduccion como los huecos
presentes en la banda de valencia. A 0 K la densidad de portadores en la banda de conduccién y

en la banda de valencia es cero, lo que convierte al material en un aislante [52].
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Si consideramos a un material semiconductor que no tiene impurezas ni defectos a concentracion
de electrones donde su numero de electrones es igual al nimero de huecos, se llaman
semiconductores intrinsecos. Sin embargo, si a un semiconductor intrinseco se le introduce una
impureza donadora o aceptora sus propiedades eléctricas cambian, convirtiéndose en
semiconductor extrinseco. En un semiconductor tipo n, el numero de electrones en la banda de
conduccion (BC) es considerablemente mayor. Caso contrario, la banda de valencia (BV), sus

portadores de carga predominantes son los huecos [53].

Semiconductor Semiconductor Semiconductor
intrinseco tipon % tipop
BC BC BC
< _____________v\_
3 EF EF
ac F--—-——————=-=-=- E donor E aceptor
o EF /
= I IITIIITIIRITT.
) _ _

Esquema 3. Energia de Fermi y densidad de estados para semiconductores tipo n, tipo p e intrinseco.

2.4 Materiales fotocatalizadores

En la actualidad, existen diversos materiales con caracteristicas especificas que se utilizan como
catalizadores, entre los que podemos mencionar, ** TiO2, V20s, CdS, ZnS, Fe;03, ZnO etc.”” [54].
Sin embargo, hoy en dia el diéxido de titanio es uno de los materiales mas utilizados en los Gltimos
afios, debido a que este material representa varias ventajas como son bajo costo, alta actividad

fotocatalitica, baja toxicidad y presenta alta estabilidad en medios acuosos [48].
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2.4.1 Propiedades del Dioxido de titanio

El dioxido de titanio es un material semiconductor tipo n, las fases cristalograficas mas conocidas
son: anatasa, rutilo y brookita [55]. La brookita presenta una estructura ortorrombica mientras que
la anatasa y el rutilo presentan estructura tetragonal. La fase brookita ha demostrado ser estable a
bajas temperaturas, por lo cual no representa un uso Util, ya que, debido a su complejidad de
sintesis rara vez se presenta como un material fotocatalizador idoneo, mientras que la fase anatasa
en el TiO presenta estabilidad a temperaturas de 450 °C y rutilo se obtiene mayor temperatura,
alrededor de 850 °C. En general, la anatasa muestra mayor actividad fotocatalitica al momento de
su transformacion que el rutilo y la brookita. Por tal motivo, la fase anatasa es por hoy el

fotocatalizador mas eficaz que puede utilizarse en la investigacion [56].

a) Anatasa b) Rutilo c) Brookita

Figura 5. Estructuras cristalinas del TiO2, a) Anatasa, b) Rutilo, y ¢) Brookita [56].

Si bien, el fotocatalizador TiO2, se activa con radiacion UV, llamese energia solar o artificial. Este
material se ha convertido en uno de los mas efectivos en el ambito de eliminacidn de contaminantes
organicos. Esto es debido a que, es una técnica disefiada para realizarse en in-situ para tratar la
contaminacion de compuestos quimicos y colorantes de las aguas contaminadas, que son
consecuencia de la fabricacion de textiles por las industrias, las cuales son liberadas a los efluentes
de agua. Cabe destacar que, el uso de radiacion solar en procesos de fotolisis y fotocatalisis no
conlleva un alto costo energético, lo que convierte a esta fuente de energia en una de las mas

limpias y respetuosas con el medio ambiente, contribuyendo a la descontaminacion [57].
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Como se mencion0 anteriormente, el dioxido de titanio es versatil. Sin embargo, este tiene un
inconveniente en cuanto su energia de activacion. A pesar de esto, otros estudios han demostrado
que la fase anatasa exhibe una mayor actividad fotocatalitica. Es importante destacar que, de la
radiacion solar incidente que llega a la tierra, solo entre el 3% y el 5% se presenta en forma de
radiacion ultravioleta, en comparacion con un 47% que representa la luz visible [55]. Por otra
parte, el TiO2 no tiene actividad fotocatalitica en el rango visible del espectro electromagnético,
esto a consecuencia a su brecha de energia de (3,2 eV). Con la finalidad de promover la
fotodegradacion de este material en el rango visible, el TiO2 se puede combinar con diferentes
materiales para producir compuestos ternarios, dopaje o fabricacion de compuestos. Considerando
que estas incorporaciones mejoren la absorcion de la luz visible y, por tanto, se pueda llevar a cabo

la fotocatalisis [58].

2.5 Métodos de sintesis

Actualmente, existen diversos métodos para la formacion de nanoparticulas, que incluyen métodos
fisicos como el arco de plasma, la evaporacién térmica, la fabricacion de peliculas ultrafinas, la
desorcion por laser pulsado, la deposicion por pulverizaciéon y el crecimiento capa por capa.
Ademas, se emplean métodos quimicos, tales como la electrodeposicion, el proceso sol-gel, la
deposicidn de solucion quimica, la deposicién quimica de vapor, el método de coprecipitacion y
el método quimico himedo, entre otros. También se ha desarrollado la sintesis verde, que emplea
organismos como bacterias, hongos, microalgas (cianobacterias, diatomeas, algas) para la

produccién de nanoparticulas [59].

2.5.1 Sintesis sol-gel

El proceso sol-gel, es un método de sintesis quimica humeda, que ha sido utilizada desde mediados
del siglo XIX, para la produccion de materiales ceramicos y, mas recientemente, para la
produccion de fotocatalizadores [16]. Este método esta basado en la transformacion de soluciones
precursoras en sélidos a través de reacciones de gelificacion, permitiendo obtener materiales con
alta pureza, caracteristica ideal para aplicaciones en fotocatalisis. Este proceso implica saber,

cuando se forma la suspension coloidal de particulas en un medio liquido seguida de un
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endurecimiento, llamado gelificacion. El sol puede generarse a partir de precursores tanto
organicos como inorganicos [55]. Los materiales base utilizados en el proceso sol-gel son,
generalmente, alcoxidos metalicos y cloruros metélicos, los cuales experimentan diversas
reacciones de hidrdlisis y policondensacion para llegar a formar una dispersion coloidal. Esta
dispersion se genera mediante una polimerizacion lenta, lo que da lugar a la formacion del gel.
Para la obtencion del gel por hidrdlisis, se utilizan alcoholes como solventes, los cuales permiten
mezclar liquidos que, de otro modo, no se combinarian entre si. La deshidratacion parcial de un
gel da lugar a un residuo sélido y flexible denominado xerogel. Posteriormente, este material se
deshidrata completamente y se somete a un tratamiento de secado y calcinacion con la finalidad

de obtener las nanoparticulas del material [60].

Precursor Sol Gel Secado Calcinacion

Figura 6. Sintesis método sol-gel.

2.6 Técnicas de caracterizacion

2.6.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica analitica no destructiva que permite estudiar la
composicion quimica y estructura cristalografica de polvos y solidos [61]. En una estructura
cristalina, los &tomos estan organizados en una red tridimensional periédica, con la celda unitaria
como el intervalo mas pequefio repetido. Las distancias interatdbmicas, de unas décimas de
nandmetro, son similares a las longitudes de onda de rayos X, neutrones y electrones, lo que las
hace Utiles para estudiar los materiales. La difraccion ocurre cuando la radiacion interactta con los

atomos, provocando dispersion. En la mayoria de direcciones, las ondas dispersas se cancelan,

37



pero en algunas direcciones, la disposicion ordenada de los atomos produce interferencia
constructiva [62]. Este fendmeno se describe mediante la Ley de Bragg y se expresa de la siguiente

forma:

nA = 2d sin@ (Ecuacion. 6)
En donde:
d: es la distancia entre los planos interatomicos que producen la difraccion.
A: es la longitud de onda del haz de rayos x proyectados en los planos.
0: es el angulo de difraccion.

n: s un numero entero.

Plano de 0
incidencia
de la onda

Interferencia
constructiva
cuando:

nA=2dsin 6

= A
. » . - - Ley de Bragg

Figura 7. Representacion gréfica de la Ley de Bragg [63].

2.6.2 Espectrofotometria Ultravioleta Visible (UV-VIS-NIR)

La espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-VIS-NIR) es una técnica analitica que mide la
absorcion de radiacion ultravioleta, visible e infrarroja por parte de las moléculas de una sustancia.
Esta espectroscopia abarca un rango de longitudes de onda de 200 a 800 nm y hasta 3500 nm,
proporcionando informacion sobre los estados energéticos, atdbmicos y moleculares de la muestra.

El espectrofotometro consta de una fuente de radiacion UV vy visible, como lamparas de deuterio,
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wolframio o xenon; Un monocromador compuesto por un colimador de entrada, un dispersor y un
colimador de salida, cuya funcion es elegir la longitud de onda que se dirigird hacia la muestra.
Finalmente, uno o varios detectores se encargan de medir la intensidad de la radiacion que proviene

de la muestra, generando un espectro de absorcion, transmision o reflectancia seglin sea necesario

[[64], [65]].

Reflectancia
Es la proporcion de radiacién incidente reflejada por una muestra o superficie de un material

induciendo un cambio de direccion al momento de interactuar con esta.

Transmitancia
La transmitancia mide la cantidad de luz que pasa a través de una muestra y puede proporcionar

una informacién cuantitativa basada en el material.

Absorbancia
Las muestras son expuestas a luz y absorben selectivamente la radiacién incidente en longitudes

de onda determinadas.

DETECTOR

MUESTRA _.

COLIMADOR

PRISMA DE

DISPERSION #2
COLIMADOR 7

FUENTE

/)

MONOCROMADOR
Figura 8. Esquema del espectrofotdmetro UV-VIS-NIR [65].

39



2.6.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El Microscopio electronico de barrido (MEB), es un tipo de microscopio electronico, disefiado
para estudiar directamente las superficies de objetos sélidos, siendo capaz de tomar una imagen de
la muestra, aunque realmente lo que detecta es la respuesta del material al ser impactado por un
haz de electrones. La accion del haz de electrones estimula la emisién de electrones dispersados
de alta energia y de electrones secundarios de baja energia de la superficie de la muestra, en donde
cada una de dichas sefiales ofrece informacion autébnoma acerca de la topografia, composicién y
hasta conductividad eléctrica de la muestra. EI Microscopio electronico de barrido se ha usado en
estudios de materiales tales como son: semiconductores, nanoparticulas, peliculas delgadas, entre
otros. Debido a que este equipo tiene capacidades Unicas para el analisis de superficies y produce

iméagenes en alta magnificacion que ayuda en las necesidades de investigacion [66].

Fuente Emisora

Anodo

Haz de electrones

Lentes
Electronicos

Figura 9. Esquema de un equipo de MEB [67].

La Figura 9 esquematiza los componentes principales de un microscopio electronico de barrido,
esta técnica consiste en irradiar a una muestra conductora con un haz que se mueve en los planos
x-y. La interaccion luz-materia libera sefiales que se procesan para obtener una imagen en la que
se puede observar la morfologia de la muestra. Al emplear electrones en lugar de fotones de luz
como fuente de radiacion, se obtiene una mayor resolucion. A su vez, al irradiar la muestra en

modo secuencial, se consigue una gran profundidad de campo y las imagenes adquieren una
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representacion tridimensional. Ademaés, la disponibilidad de diversos aumentos permite

correlacionar imagenes a nivel macroscopico y microscopico [68].

2.6.4 Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X (WD-FRX)

El espectrometro de fluorescencia de rayos X (WD-FRX) ofrece informacion importante acerca
de las concentraciones que se encuentran presentes en la mayoria de los elementos. Aunque las
cuentas por segundo no brindan una medicion directa, ayudan a estimar las concentraciones
relativas [69]. Este aprovecha el fendmeno de la fluorescencia inducida por rayos X, en el cual los
atomos de una muestra emiten radiacion secundaria cuando son excitados por rayos X. Cuando
una muestra es irradiada con rayos X, los electrones de los dtomos de la muestra pueden ser
expulsados de sus Orbitas internas (generalmente en la capa K o L), lo que crea vacios en esas
Orbitas. Para llenar estos vacios, los electrones de capas exteriores caen a las capas vacias,
liberando energia en forma de rayos X de longitud de onda especifica. Esta radiacion secundaria

es propia de los elementos que se encuentran en la muestra [70].

K
1"! ‘;

Ka

o
Primary S
X-radiation _§ Xeray
=y fluorescence
b radiation

Figura 10. Proceso de fluorescencia de rayos X (FRX) [71].
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CAPITULO Ill.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El presente trabajo de investigacion de realizo bajo la siguiente metodologia, la cual consistio en
sintetizar nanomateriales fotocatalizadores de TiO: a través del método sol-gel. Posteriormente, se
realizo el dopado de estos materiales con Se haciendo variaciones en los pardmetros de control.
Una vez obtenidos los fotocatalizadores, se procedio a realizar la caracterizacion estructural, optica
y morfoldgica de cada material obtenido. La etapa final experimental del trabajo de investigacion
consistio en la evaluacion de la eficiencia de degradacion del colorante sintético azul de metileno

bajo irradiacion UV-Vis.
3.1 Materiales de laboratorio y reactivos

Para realizar la sintesis de las nanoparticulas de TiO2 mediante el método sol-gel, se emplearan los

siguientes materiales, reactivos y equipos de laboratorio, que se detallan a continuacion.

3.1.1 Materiales de laboratorio

e Probeta.

e Vaso de precipitado de 200 ml 'y 100 ml.
e Termo agitador magnético.
e Termometro.

e Mortero de agata.

e Espatula.

e Caja Petri.

e Jeringasde 5ml, y 10 ml.
e Mascarilla.

e Guantes.

e filtros 13mm.

e Cubetas antiestaticas.
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3.1.2 Reactivos de laboratorio

e Etanol (CH3CH,OH) Marca: sigma aldrich, pureza de 99.9%.

e Cloruro de Titanio (TiCls) Marca: sigma aldrich, pureza de 99.9%.
e Selenio (Se) Marca: sigma aldrich, pureza de 99.5%.

e Colorante azul de metileno reactivo (C16H1sN3SCI) Marca: Meyer

e Agua desionizada

3.1.3 Equipos de laboratorio

e Parrilla termomagnética Marca: Cimarec.
e Campana de extraccion Marca: Labconco.
e Horno Marca: Binder.

e Mufla Marca: Thermolyne.

e Balanza analitica Marca: Optimus.

e Reactor hechizo.

3.1.4 Equipos de caracterizacion

e Difractometro de Rayos X (DRX) Marca RIGAKU, modelo ULTIMA IV.

e Espectrofotometro (UV-VIS-NIR) Marca SHIMADZU, modelo 3600.

e Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB) Marca JEOL.

e Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X (WD-FRX) Marca RIGAKU, modelo
SUPERMINI 200.

3.2 Sintesis del fotocatalizador TiOz por el método sol-gel

Para la obtencion de las nanoparticulas de TiO2 se utilizaron los siguientes reactivos:

e Como precursores metalicos se usé TiCls y como material solvente se utilizé etanol
reactivo (CH3CH20H).
A continuacion, se describe los pasos para realizar la sintesis por el método sol-gel [72], como se

muestra en la Figura 11 para la obtencion de 5 gr de TiO»,
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En una probeta de 100 ml se midieron 75 ml de etanol reactivo, que se transportaron a un vaso de
precipitado de 200 ml. Seguidamente, se sometié a calentamiento y agitacion en una parrilla
termomagnética (Cimarec) a una temperatura de 95 °C con una velocidad de agitacion de 550 rpm
aproximadamente por 20 minutos, hasta que el etanol alcanz6 una temperatura de 60 °C. Una vez
alcanzada esta temperatura, se adicionaron 7.5 ml de TiCl4 como precursor metalico, manteniendo
las condiciones de temperatura y agitacion continua durante 3 hrs dejando reaccionar la suspension
hasta formar un gel de coloracién amarillenta. Posteriormente, el gel se sometié a un proceso de
secado en un horno a 70 °C durante 18 hrs con la finalidad de evaporar el solvente. Al finalizar el
proceso de secado, se obtuvo un polvo de color blanco. Este polvo se tratd térmicamente en una
mufla a 450 °C durante 2 hrs con el fin de inducir la cristalizacion del material. EI polvo obtenido
fue pesado y posteriormente macerado en un mortero de agata. Luego se almaceno en bolsas
herméticas. Por Ultimo, la muestra sintetizada fue caracterizada mediante difraccion de rayos X y

espectroscopia UV-VIS-NIR para corroborar su calidad.

Figura 11. Sintesis de TiO; por el método de sol-gel.

3.3 Sintesis de TiO2-Se por Selenizacion

Una vez realizada la caracterizacion y sintesis de TiO2 por el método sol-gel, se realizé un disefio
experimental con la finalidad de encontrar las condiciones adecuadas para el proceso de
selenizacion del material fotocatalizador. Para ello se utilizd el disefio experimental, este

contemplo la variacion de los siguientes parametros:
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= Concentracion de selenio (Se) en TiOz2: Se ajustd en proporciones de 1%, 5%, y 10% en
(p/p), manteniendo una temperatura constante de 500 °C y un tiempo de calcinacion de 30
minutos.

= Tiempo de calcinacion: Se evaluaron periodos de 30, 60, y 90 minutos a una temperatura
de 500 °C con una concentracion de 10% p/p de Se adicionado al TiOa.

= Temperatura de reaccion: Se tomo en consideracion tres temperaturas diferentes 450 °C,

500 °C, y 550 °C, con una concentracion de 10% p/p de Se incorporado al TiO2y un tiempo
de calcinacion de 30 minutos.

Este enfoque permitio determinar las condiciones experimentales para la eficiencia del proceso de

selenizacion para la mejora de la actividad fotocatalitica del TiO2, como se muestran en las
siguientes Tablas.

Tabla 2. Disefio de experimentos, para el proceso de incorporacién de Se al TiO; a distintas concentraciones.

Muestra Concentracion (%p/p) Tiempo (min) Temperatura (°C)
TiO2-Se 1% 30 500
TiO2-Se 5% 30 500
TiO2-Se 10% 30 500

Tabla 3. Disefio de experimentos, para el proceso de incorporacion de Se al TiO, a distintos tiempos.

Muestra Concentracion (%p/p) Tiempo (min) Temperatura (°C)
TiO2-Se 10% 30 500
TiO2-Se 10% 60 500
TiO2-Se 10% 90 500

Tabla 4. Disefio de experimentos, para el proceso de incorporacion de Se al TiO; a distintas temperaturas.

Muestra Concentracién (%op/p) Tiempo (min) Temperatura (°C)
TiO2-Se 10% 30 450
TiO2-Se 10% 30 500
TiO2-Se 10% 30 550
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Para la incorporacion del Se a las nanoparticulas de TiO> se utilizaron los siguientes reactivos:
e Como material a incorporar se utiliz Selenio y el material semiconductor obtenido de la

sintesis de las nanoparticulas del TiO».

A continuacién, se detalla los procedimientos llevados a cabo para la incorporacion de TiO>-Se,

los cuales se ilustran en la Figura 12.

Se realizaron 3 muestras de TiO2-Se con distintas relaciones de selenio (p/p), utilizando las
siguientes cantidades: 495 mg de TiO2 y 5 mg de Se (1% p/p), 475 mg de TiO2 y 25 mg de Se (5%
p/p) y finalmente 450 mg de TiO2y 50 mg de Se (10% p/p) para cada uno de los procedimientos
se utilizd una caja de Petri, la cual fue sellada herméticamente con papel de aluminio para evitar
la contaminacion y la pérdida de material durante el proceso. Seguidamente, cada muestra fue
sometida a un tratamiento térmico en una mufla, de acuerdo con el disefio experimental
previamente establecido. Las condiciones especificas del recocido, incluyendo temperatura y

duracion, se ajustaron de acuerdo a lo mencionado con anterioridad.

Figura 12. Selenizacién del TiO,.

3.4 Caracterizaciones

Una vez obtenido los materiales sintetizados, se procedera a caracterizar segun las propiedades
estructurales, morfoldgicas y Opticas. Para ello, se emplearan las siguientes técnicas: Difraccion
de Rayos X (DRX), Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-VIS-NIR), Microscopia Electronica
de Barrido (MEB) y Fluorescencia de Rayos X (WD-FRX). Estas técnicas permitiran evaluar en
detalle las propiedades del material sintetizado. A continuacidn, se detallan los equipos utilizados

y los parametros empleados.
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3.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La caracterizacion estructural de difraccion de rayos X de los catalizadores de TiOz y TiO2-Se, se
llevaron a cabo con un equipo Difractometro de Rayos X (marca Rigaku, modelo Ultima 1V),
Usando radiacion CuKo (A=1.5418 A), a través del método de Bragg Brentano (6 /20) y una
velocidad de barrido 2° por minuto, abarcando un intervalo de 10° a 80°. El equipo integrado con

un software (PDXL2), permitio identificar las fases de los materiales sintetizados.

Para la preparacion de las muestras, los polvos obtenidos en las sintesis anteriores se compactaron
en un porta muestras del mismo equipo. Posteriormente, se colocaron en el dispositivo para
continuar con la caracterizacion previamente descrita. Cabe destacar que estas mediciones se

realizaron tanto para el dioxido de titanio puro como para el disefio experimental propuesto.

Para el calculo del tamafio del cristal, se obtuvo mediante la ecuacion de Williamson-Hall, que a

continuacion se describe:

Ecuacién de Williamson-Hall

K\
BcosB = e(4senb) + ) (Ecuacion.7)

Donde: D es el valor del tamafio del cristal, K es la constante del factor de forma 0.9, 4 es la
longitud de onda de los rayos X, S es el ancho del pico a la altura maxima media (FWHM), 6 es

el angulo de Bragg y ¢ es la microtension.
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Figura 13. Difractometro de Rayos X (DRX).

3.4.2 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS-NIR)

El espectro de reflectancia difusa de los fotocatalizadores TiO2 y TiO2-Se, se obtuvo a través de
un espectrofotémetro (marca Shimadzu, modelo 3600 UV.VIS.NIR). El espectrofotometro estaba
equipado con una esfera integradora, que asegura una distribucién uniforme de la radiacion
incidente sobre la superficie de las muestras. Las mediciones se llevaron a cabo en un rango de
longitud de onda de 250 a 1500 nm.

Para el célculo de los valores de la brecha de energia, se utilizé la ecuacion de Tauc, que consiste
en relacionar las medidas de reflectancia con la absorbancia, tomando en consideracion la longitud

de onda correspondiente a la siguiente ecuacion:

(ahv)Y = A (hv — E,) (Ecuacién. 8)

Mediante este ajuste lineal representado por la Ecuacion 8, Donde «a es el coeficiente de absorcion
y corresponde a F(R) en la ecuacion de Kubelka-Munk, hv es la energia del foton (constante de
plank (h)y frecuenciade la luz (v)), A es la constante de energia independiente, Eg es la brecha

de energia y Y"es el coeficiente de la naturaleza de transicion.
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Figura 14. Espectrofotdmetro UV.VIS.NIR.

3.4.3 Microscopio Electronico de Barrido (MEB)

La caracterizacion morfologica de los materiales sintetizados se llevé a cabo utilizando un
Microscopio Electrénico de Barrido (marca Jeol, modelo JSM-7100F). Las mediciones se
realizaron bajo las siguientes condiciones: voltaje de aceleracién de 15 kV, amplificacion de
x150,000, resolucion de 100 nm y una distancia focal de la muestra de 10 mm. Este microscopio
emplea detectores de electrones secundarios y retrodispersos, lo que permite una mejor

visualizacion del material obtenido.

Figura 15. Microscopio Electrénico de Barrido (MEB).
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3.4.4 Espectrometro de Fluorescencia de rayos X (WD-FRX)

El espectrémetro de fluorescencia de rayos X proporcionara datos sobre la composicién elemental
de las muestras sintetizadas, asi como el porcentaje de incorporacion de selenio. Para este analisis,
se utilizé un espectrémetro de rayos X (WD-FRX marca RIGAKU, modelo Supermini 200), con
un generador de rayos X Max. 50 Kv, 4 mA y tubo de rayos X objetivo Pd, 200 W refrigerado por
aire el cual nos permitira determinar el porcentaje de los componentes quimicos presentes en

nuestras muestras.

Figura 16. Espectrofotémetro de Fluorescencia de Rayos X (WD-FRX).

3.5 Evaluacion fotocatalitica

Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados, TiO2 puro y TiO-
Se, se selecciond el colorante azul de metileno (AM) como caso de estudio, la degradacion de
dicho colorante se realiz6 en un reactor hechizo, equipado con una lampara de 32 W para la

irradiacion de luz UV y una lampara de 20 W para la luz visible.

La actividad fotocatalitica de cada material se determind con el porcentaje final de remocion del
contaminante, obtenido mediante la técnica colorimétrica, la cual consiste en realizar una curva de
calibracion con solucion del contaminante a diferentes concentraciones conocidas y relacionar su
absorbancia. A continuacion, se describe con mayor detalle la metodologia aplicada para la

evaluacion fotocatalitica.
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Se prepard una solucién de azul de metileno a una concentracion de 10 ppm en 1000 ml de agua
desionizada. Posteriormente, se realiz6 una curva de calibracion para el azul de metileno con el

proposito de establecer un patron de linealidad para las evaluaciones futuras.

Para las evaluaciones fotocataliticas, se empled un vaso de precipitados de 100 ml, en el cual se
afiadieron 50 ml de la solucion de AM y 100 mg del fotocatalizador a evaluar. Inicialmente, se
tomd una muestra de 5 ml de la solucién contaminante utilizando una jeringa y se filtr6 a través de
un filtro con membranas de 13 mm. Esta muestra se colocO en una cubeta de cuarzo de
aproximadamente 4 ml y se midié su absorbancia inicial utilizando un espectrofotometro.
Posteriormente, se colocé el vaso de precipitado dentro de un fotoreactor equipado con una parrilla
termomagnética, se afiadio el material fotocatalizador a este, y se procedio6 a realizar mediciones
regulares de absorcion y desorcion del contaminante cada 15 minutos durante 1 hora, hasta alcanzar
el equilibrio de adsorcion y desorcién. Una vez alcanzado este equilibrio, se prendieron las
lamparas UV-Visible, situadas a una distancia de 20 cm de la superficie de la solucidn
contaminante. Se tomaron muestras de absorbancia cada 30 minutos durante un periodo de 300
minutos para evaluar la degradacion del azul de metileno y observar la disminucion progresiva de
la coloracién de la solucion. Durante las evaluaciones, la muestra se mantuvo en agitacion
constante a una velocidad de 550 rpm desde el inicio en el reactor. Todas las tomas de muestras de
absorbancia, se realizaron utilizando una jeringa con filtro, para posteriormente colocarlas en las

cubetas de cuarzo y proceder con las mediciones en espectrofotometro para su analisis.

Figura 17. Reactor para el alcance de la degradacion del azul de metileno.
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3.5.1 Curva de calibracion del colorante AM

Con el propésito de efectuar las evaluaciones fotocataliticas, se realizé una curva de calibracion
con la finalidad de cumplir con la linealidad entre la absorbancia y la concentracion del colorante,
lo que permitid calcular la concentracion del AM. Para determinar la concentracion, se preparo
una solucion a 10 ppm. Esta solucion se colocé en una celda de cuarzo y se sometio a medicion
utilizando un espectrofotometro UV-VIS-NIR marca SHIMADZU, donde se establecidé que la
longitud de onda de méaxima absorcion del AM es A = 663.5 nm. A partir de esta base, se realizaron
las mediciones de absorbancia a diferentes concentraciones (10, 8, 6, 4, 2 y 0 ppm)
respectivamente, como se representa en la Figura 18 a). A partir de los datos obtenidos se procedio
a realizar la gréafica de absorbancia contra concentracion, como se muestra en la Figura 18 b). Ya
que a través de estos graficos se nos permite corroborar que nuestros datos cumplan con la
linealidad tomando como referencia R%. Ya que esta nos indica que entre mas cerca estemos al
valor de 1 mayor fiabilidad tiene nuestra curva de calibracion. Para obtencion de estos datos nos

basamos en la ecuacién de la recta que se define de la siguiente manera A=mC+b.

a b
2.0 lOPPM - - 2.0 )
1.84 ——2PPMm Curva de calibracion 1.8 Curva de calibracién
Q] —arpm
~161 " gomm ?1.6-
‘; 1.44 0T 31.4-
@ 1.2 o 1.2
‘O o ]
% 1.0 % ég
2 0.8 % ' A=mC+b
S S 061
8067 < 0.41 b=0.0169
<04+ 0.2 m=0.17939
0.2 00
00— 5 2 a4 & 8 10
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Figura 18. a) Evaluacion fotocatalitica del AM, b) Curva de calibracion del AM.
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3.5.2 Fotélisis del AM

Para las evaluaciones fotocataliticas del colorante AM, se hicieron pruebas de fotolisis con la
finalidad de determinar si los resultados de las pruebas se verian influenciados o no por el proceso
de fotolisis. En todas las evaluaciones, se realizaron pruebas de adsorcion-desorcion en
condiciones de oscuridad durante 60 minutos, se realizaron mediciones de la concentracion del
colorante cada 15 minutos para asegurar que no se produjeran cambios significativos en la
concentracion. Al concluir el periodo de 60 minutos, se procedi6 a prender las lamparas UV-Vis
y se continud con el monitoreo de los cambios en la concentracién de la solucién cada 30 minutos

durante 5 horas. Los resultados indicaron una minima influencia del proceso de fotolisis. Como

se muestra en la Figura 19.
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Figura 19. Fotolisis de colorante azul de metileno.
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CAPITULO IV.- RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo, se presentan y analizan los resultados obtenidos de la sintesis de nanoparticulas
de TiO2 puro y TiO2-Se. Asi mismo, se realiza un analisis de las caracterizaciones realizadas a
través de sus propiedades estructurales, Opticas y morfol6gicas. Adicionalmente, se exponen y
discuten los resultados obtenidos a traves de las evaluaciones fotocataliticas, orientadas a
determinar la eficiencia de los materiales sintetizados para la degradacion del colorante azul de

metileno.

4.1 Estudio de la concentracion de Se en TiO»

Las nanoparticulas de TiO, obtenidas a partir del método de sol gel, se usaron como precursoras
para la preparacion por selenizacion de TiO.-Se. De forma visual se notaron cambios en la
coloracion de los polvos, pasando del color blanco a tonalidades beiges y naranjas de acuerdo al
porcentaje de Se presente en las muestras y el tratamiento térmico aplicado como se describié en
la Tabla 2.

Figura 20. Polvos obtenidos a partir de la sintesis del TiO2 puro y TiO2-Se, a) TiO, puro b) TiO,-Se 1%/500°C/30
min ¢) TiO2-Se 5%/500°C/30 min y d) TiO2-Se 10%/500°C/30 min.

4.1.1 Anélisis estructural Difraccion de Rayos X (DRX)

Las muestras a diferentes porcentajes de concentracion se caracterizaron a traveés del difractometro
de rayos X con la finalidad de analizar la fase y estructura cristalina de los materiales. Estas
muestras se trataron a diferentes concentraciones con temperatura y tiempo constante de TiO.-Se
1%/500 °C/30 min, TiO2-Se 5%/500 °C/30 min y TiO2-Se 10%/500 °C/30 min. En la Figura 21,
se observa los patrones de difraccion de rayos-X correspondientes a las muestras de los materiales

en polvo del TiO2 puro y TiO.-Se a diferentes concentraciones de Se.
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Figura 21. Difractograma de polvos de TiO, puro y TiO2-Se (1%, 5% y 10%) tratadas a 500 °C durante 30
minutos.

Se puede observar que los polvos de TiO2 puro y TiO2-Se presentan los picos de difraccion
definidos en los angulos de 26 a 25°, 37°, 48°, 53°, 55° y 62° en los planos cristalograficos (1 0
1),(004),(200),(105),(211)y (20 4) respectivamente [73]. Estos patrones son los mas
caracteristicos y se ajustan al patron de referencia correspondiente a la fase anatasa segun la carta
cristalogréfica (PDF No.: 01-070-7348). Sin embargo, podemos notar que los polvos de TiO2 puro
y TiO2-Se en incorporaciones de 1%, 5% y 10% presentan similitudes en la intensidad. Por otro
lado, se puede apreciar que no se exhibieron picos adicionales, lo que muestra que la incorporacién

de selenio no presenta cambios en la fase del TiO..

Para los calculos del tamafio de cristalito y microtension de los polvos sintetizados se utilizé la
férmula de Williamson-Hall (Ecuacion. 7). Los valores fueron tomados de las sefiales méas intensas
de 6 y B de los planos cristalinos (10 1), (004),(200),(105),(211)y (204)de acuerdo a la
carta antes mencionada. En el cual se determind que los valores D (tamafio de cristal) se encuentran
en el rango de 17.90-19.68 nm, descritos con mayor precision en la Tabla 5, y representados

graficamente en la Figura 22 a).
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El calculo de la densidad de dislocacion (8) se realizo a través de la siguiente ecuacion, donde D

es el tamafo del cristal:

6 =— (Ecuaciéon.9)

Los datos correspondientes a los parametros de red se calcularon utilizando la siguiente ecuacion,
en la cual d: denota la distancia interplanar y h k | corresponden a los indices de Miller del plano
cristalino.

1 h? + k? 12 .
= + =3 (Ecuacion. 10)

Tabla 5. Andlisis de pardametros estructurales: Tamario de cristal (D), Microtension (g), Densidad de dislocacion (9)
TiOzpuroy TiO2-Se (1%, 5% y 10%) tratadas a 500 °C durante 30 minutos.

Muestra D g ) Parametros de red Volumen
(concentracion)  (nm) (cm) (A) de la
a b c celda A3
TiO; 19.68 2.75x10°3 258 x10° 3.7811 3.7811 9.4764 135.48

TiO2-Se 1% 500 18.45 2.24x10° 294 x10° 3.7849 3.7849 9.5167 136.33
°C 30 min

TiO2-Se 5% 500 18.16 1.69x10°  3.03x10° 3.7810 3.7810 9.4982 135.79
°C 30 min

TiO2-Se 10% 500 17.90 1.51x10°  3.12x10° 3.7854 3.7854 9.5171 136.37
°C 30 min

PDF No: 01-070-  -------=  ==memm e 3.7840 3.7840 9.50 136.03
7348

A partir de los analisis realizados mediante el método de Williamson-Hall, se determinaron los
valores de las microtensiones para las muestras evaluadas. Como se muestra en la Figura 22 b), se
observa que la mayor microtension corresponde a la muestra de TiO. puro. Este valor esta
relacionado con el tamafio del cristalito. Ademas, se puede observar que a medida que se
incrementa la incorporacion de selenio en el catalizador, el tamafio del cristalito disminuye,

mientras que la densidad de dislocaciones aumenta.
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Los valores de los parametros de red para una estructura tetragonal en los polvos de TiO2 son
reportados segtin la carta No: 01-070-7348, donde a=3.7840 Ay ¢=9.50 A. Sin embargo, al realizar
el calculo para encontrar los valores de a y ¢ en los materiales sintetizados, como se muestra en la
Figura 22 a), se observa que el volumen de las celdas varia de forma aleatoria respecto a la
concentracion de Se. Aunque el volumen de la celda se ve afectado por la incorporacién de Se,
esta variacion es no lineal. La variacion no lineal en el volumen de las celdas unitarias de cristales
semiconductores, con diferentes concentraciones de impurezas, se debe a una combinacion de
factores fisicos y quimicos, como los estructurales [74] [42], morfoldgicos y dpticos [17], [18].
Estos factores hacen que la relacion entre la concentracion de impurezas y el volumen no sea
simple ni lineal, especialmente cuando las concentraciones son altas y las interacciones entre las

impurezas empiezan a dominar [75].

b) _
T T T T T T 3.2 IE
19.81 284 —e— Microtensién 312 o
—~19.6 r136.4 = . —e— Densidad de dislocacion -~
g < o
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< 19.2 S d -
3 g = 'S
= 190‘ R (&)
3] 1136.0 © 2 S
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Figura 22. a) Graficas de tamafio de cristal y volumen de celda de TiO, puroy TiO2-Se (1%, 5%y 10%) y b)
Gréficas de microtension y densidad de dislocacion de TiO, puroy TiO2-Se (1%, 5% y 10%).

4.1.1.1 Coeficiente de textura

El coeficiente de textura indica la orientacion preferencial del crecimiento cristalino del material.
Si los valores de Pi para un plano en particular son superiores a 1, se considera que dicho plano
determinado por los indices de Miller (h k I), presenta una orientacion preferencial. Los cuales se
calcularon a traves de la Ecuacion 11. Donde Pi es el coeficiente de textura, N es el nimero de
picos de rayos X utilizados para el analisis, li es la intensidad medida de las muestras y lio es la
normalizada [76]. En la Figura 23, se observa una orientacion preferencial en los planos (0 0 4)
para la muestra de 0%, el cual hace referencia al TiO2 puro. En contraste, para las muestras
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sintetizadas con concentraciones 1%, 5% y 10% p/p de selenio, se identificO una orientacion

preferencial en el plano (2 0 4).

Lichr
Pinen = N[ - /lio(hkl)] (Ecuacion.11)
(hkl) Z [ll(hkl)/l- ]
Lo(hkl)
91'3 B (101) (105) _
v B 004 (211)
< 1.2 [J@oo [@204) o
©
-
2 1.1
) B |
3 1.0 -
Q ] u | |
c
D 0.9+ o
O
2
O 0.8
0 1 5 10

Concentracion (%)

Figura 23. Diagramas de coeficientes de texturas TiO, puro y TiO,-Se (1%, 5% y 10%) tratadas a 500 °C durante
30 minutos.

Con los datos obtenidos de los coeficientes de textura, se calculd el grado de orientacion preferida
de las muestras, mediante la desviacion estandar (o) de los valores de Pi para cada muestra, donde
Pio es el coeficiente de textura, que siempre es 1. La desviacion estandar (o) indica el grado de
orientacion de la muestra y permite compararlas. Un valor de ¢ igual a 0 indica orientacion
aleatoria, mientras que si o es mayor o igual a 0.6, la orientacion de la muestra es significativa

[77]. El célculo de la desviacion estandar se realizo utilizando la siguiente ecuacion.
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\/Zlivzl(Pi - Pio)2
7= N

(Ecuacion.12)

A traveés de los valores obtenidos de los parametros estructurales, se calculé el area de superficie

especifica (Sa) de las muestras sintetizadas utilizando las siguientes ecuaciones [78].
6 y
Seg =— (Ecuacion.13)

Donde D es el tamafio promedio de los cristalitos y p es la densidad, la cual se calcul6 utilizando
la siguiente férmula:

nM

=NV ( Ecuacion. 14)

p

Donde n es el namero de atomos por celda unitaria, M es el peso molecular, N es la constante de

Avogadro y V es el volumen de la celda unitaria.

En la Tabla 6 se detallan los pardmetros obtenidos para la desviacion estandar, calculados a partir
de la Ecuacion 12. Los resultados indican que los valores obtenidos son aleatorios, lo que sugiere
que el grado de orientacién no es significativo en las muestras. Sin embargo, como se puede
observar, anteriormente en célculo de coeficiente de textura las muestras dopadas de 1%, 5% y
10% p/p de selenio, tienen una orientacion preferencial 204. Adicionalmente, se calcularon las
areas de superficie especifica (Sa) de las muestras sintetizadas. Las muestras incorporadas con
selenio en diferentes concentraciones presentaron un aumento en el area de superficie especifica
en comparacion con la muestra de TiO2 puro. Este incremento en la (Sa) se ve reflejado en mayor
cantidad en la muestra sintetizada de TiO2-Se a 10% (36.23 m?/g) esto se asocia con un mayor

numero de sitios activos en la superficie [79].
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Tabla 6. Andlisis de pardmetros estructurales: Desviacion estandar del coeficiente de textura (c), Area especifica
(Sa) con respecto a la concentracion.

Muestra c Sa
(m'/g)
TiO2 puro 0.1175 32.74
Ti0O2.Se 1% 500 °C 30 min 0.1074 35.14
Ti0,.Se 5% 500 °C 30 min 0.1117 35.56
TiO2-Se 10% 500 °C 30 min 0.1309 36.23

4.1.2 Andlisis morfoldgico Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En la Figura 24 (a-d) se muestra la morfologia de las nanoparticulas sintetizadas de TiO2 y TiO-
Se a concentraciones de 1%, 5% y 10% a partir de la técnica de MEB, se observé que las muestras
de TiO2 puro presentan una forma de grano esférica con zonas de aglomeraciones notables. Las
muestras a concentraciones de 1% y 5% muestran una reduccion en la aglomeracion y una
superficie mas compacta. Ademas, se observo que la muestra a 10% de selenio presenta una

distribucion mas homogénea de las nanoparticulas de TiO2-Se y menor aglomeracion.

Por otro lado, se calcularon los tamafios promedio de los granos, los cuales oscilaron entre 18 y 23
nm. Se puede observar un efecto directamente proporcional respecto a la relacion de concentracion
de Se y el tamafio de grano. Estos resultados sugieren que la incorporacion de selenio durante la
sintesis influye en la dispersion de las nanoparticulas, promoviendo la formacion de nanoparticulas
con tamafios mas homogeneos. Una de las principales causas de la aglomeracion de particulas
observada en el TiO2 puro podria estar relacionada con su radio ionico. El selenio tiene un radio
ibnico mayor que el titanio o el oxigeno, lo que podria influir en este fendmeno. Este
comportamiento podria estar relacionado con las propiedades fisicas y quimicas del material [80].
La controlada formacion de nanoparticulas es relevante para aplicaciones en las que la
uniformidad y la minimizacion de aglomerados son cruciales para mejorar el rendimiento del

material.
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Figura 24. Micrografias electrdnicas de barrido e histogramas a) TiO; puro, b) TiO,-Se 1%, ¢) TiO»-Se 5%y d)
TiO2-Se a 10%.

4.1.3 Analisis composicional Fluorescencia de Rayos X (WD-FRX)

La fluorescencia de rayos X (WD-FRX) se utilizd para determinar la composicion porcentual de
los materiales sintetizados, como se muestra en la Tabla 7. Los resultados obtenidos muestran
un contenido de TiO puro de 99.6% en la muestra sintetizada por el método sol-gel. Por otro
lado, la incorporacién de selenio en diferentes concentraciones de 1%, 5% y 10% al TiO> puro
previamente obtenido reveld la presencia de impurezas en el material, con una tendencia
exponencial. Los resultados muestran una relacion significativa entre la cantidad de selenio
incorporado y la concentracion en cada muestra sintetizada. Se observd que en la muestra con
1% de selenio, la incorporacion fue total, mientras que en la muestra con 5% de selenio, se
incorporo un 4.07% y en la muestra de 10% de selenio, la incoporacion alcanzo un 5.08%. Esto
revela que no todo el selenio utilizado durante el tratamiento térmico se incorpord

completamente en las muestras, como se detalla en la tabla.
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Tabla 7. Composicion elemental WD-FRX: % TiO, y % Se respecto a la concentracion.

Muestra Contenido TiO2  Contenido Se

(%) WD-FRX (%) WD-FRX
TiO2 puro %6 0000 -
TiO2-Se 1% 500 °C 30 min 98.87 1.13
TiO2-Se 5% 500 °C 30 min 95.93 4.07
Ti0,.Se 10% 500 °C 30 min 94.92 5.08

4.1.4 Andlisis optico espectrofotometro de UV-VIS-NIR
4.1.4.1 Reflectancia difusa

Las propiedades Opticas se realizaron a través del espectro de reflectancia difusa en el
espectrofotometro UV-VIS-NIR de los polvos sintetizados de TiO2 puro y TiO2-Se, donde se
reafirmo que el didxido de titanio tiene mayor absorcion por debajo de los 380 nm en el espectro
electromagnético especificamente en la region UV similar a muchos trabajos, como se observa en
la Figura 25 [81]. Los resultados de la incorporacidn de selenio efectivamente revelan que el borde
de absorcion se desplaza ligeramente a la region visible en un rango de 425-625 nm, este efecto se
ve reflejado en todas las concentraciones de dopaje de selenio, mayormente en la incorporacién de
10%/500 °C/30 min.
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Figura 25. Reflectancia difusa de TiO, puroy TiO2-Se (1%, 5% y 10%) tratadas a 500 °C durante 30 minutos.

4.1.4.1.1 Brecha de energia

Una relacion del coeficiente de absorcion 6ptico y la reflectancia difusa, se describe en la ecuacion

de Kubelka-Munk, la cual se describe a continuacion.

(1-R)?

R (Ecuacion.15)

F(R) =

Segun la ecuacion de Tauc mencionada en la Ecuacion 8 y la ecuacion de Kubelka-Munk, los
valores de la banda de energia de las nanoparticulas sintetizadas a diferentes concentraciones, se
determinaron a partir de la gréafica de (F(R) hv)? contra hv, mediante la extrapolacion de la recta
al eje x de energia en a = 0 para la transicién directa. Segun los ajustes de la ecuacion de Tauc
representados en la Figura 26, el valor de brecha de energia (Eg) se estima en un valor para el TiO-
puro de 3.22 eV, TiO2- Se 1% 3.17 eV, TiO2- Se 5% 2.27 eV y TiO2- Se 10% 2.12 eV

respectivamente, como se muestra en la Tabla 8. (Pag. 68).
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Figura 26. Determinacién de la Brecha de energia de TiO; puro y TiO,-Se a diferentes concentraciones.

4.1.4.1.2 Energia de Urbach

La energia de Urbach estd relacionada con un desorden estructural en las bandas de los
semiconductores, resultante de las desviaciones estequiométricas, vacancias en la red cristalina y
la formacidn de pares de defectos donadores-aceptores que describe la variacion del coeficiente de
absorcion (a) a bajas energias, justo por debajo de la brecha de un material [82]. Cuando la E, es
baja, la cola de absorcion se hace estrecha y la transmision del material disminuye rapidamente
hacia la region visible. En cambio, con una Ey alta, la cola de absorcion se ensancha y la
transmision disminuye mas lentamente. Asimismo, la energia de Urbach afecta tanto las
propiedades dpticas y eléctricas del material. En semiconductores, un valor alto Ey reduce la
eficacia de conversién de energia, ya que menos luz absorbida se transforma en energia eléctrica.
En materiales aislantes, una Ey alta puede limitar la transmision de luz, afectando sus propiedades
[83].
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Como puede observarse en la Tabla 8, la incorporacion de selenio redujo significativamente la
brecha de energia, lo que provoco un desplazamiento de la Eg hacia el espectro visible. Este
cambio puede atribuirse a la formacion de defectos estructurales (Energia de Urbach). Sin
embargo, también se observa que el valor de Urbach indica un mayor desorden estructural en la

muestra sintetizada con un 10% de selenio.

Para obtener el valor de la energia de Urbach se utilizo la siguiente ecuacion.

hv — E, B
— (Ecuacion. 16)

a=a0exp< G
u

Donde «a es el coeficiente de absorcion Optica, hv es la energia del foton, ao es una constante que

indica la amplitud de la absorcion, E4 es la brecha de energia, y Eu es la energia de Urbach.

La Figura 27 muestra la energia de Urbach, la cual esta relacionada con los defectos presentes en
los materiales sintetizados. Especificamente, la energia de Urbach corresponde a la energia minima
requerida para excitar electrones desde el estado fundamental hacia niveles localizados dentro de
la brecha de energia [83]. Para calcular la energia de Urbach se emple6 la Ecuacion 16, donde se
grafica el In del coeficiente de absorcion en funcion de la energia del foton Av. A partir de esto, se

realiza un ajuste lineal cuya pendiente esta inversamente relacionada con la energia de Urbach,

1
que se expresa como I
U
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Figura 27. Variacion de la Energia de Urbach del TiO; puroy TiO, — Se a diferentes concentraciones (1%, 5% vy
10%) tratadas a 500 °C durante 30 minutos.

La energia de Urbach se calculé para verificar los cambios en la brecha de energia de los materiales
sintetizados [84]. La Tabla 8 muestra que los valores obtenidos para las muestras incorporadas con
selenio presentaron un aumento progresivo en la energia de Urbach, particularmente en los
porcentajes de 1%, 5% y 10%. Es importante destacar que un incremento en la energia de Urbach
se asocia tipicamente con la presencia de impurezas y defectos en la estructura cristalina del
material [85]. ElI aumento de la energia de Urbach confirmd la distorsion en los materiales
sintetizados, lo que provoca la reduccion de la brecha de energia [86]. Esto puede indicar la
sustitucién o incorporacion del material en la red, obteniendo como resultado el desplazamiento
hacia la region del espectro visible [84]. Si bien, la reduccién de la brecha de energia esta

relacionada directamente con incorporacion proporcional del selenio.
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Tabla 8. Pardmetros 6pticos: Brechas de energia (Eg) y energia de Urbach (Ey) para TiO2 puroy TiO.-Se respecto
a la concentracion.

Muestra Egq (eV) Eu (eV)
TiO; puro 3.22 0.10
TiO2-Se 1% 500 °C 30min 3.17 0.11
TiO2-Se 5% 500 °C 30min 2.27 0.21
TiO2-Se 10% 500 °C 30min 212 0.60

4.1.5 Evaluacién fotocatalitica respecto a la concentracion

Se evalud la actividad fotocatalitica de las muestras de TiO2 puro y TiO2-Se a una temperatura de
500 °C durante un periodo de 30 minutos, utilizando concentraciones del 1%, 5% y 10% de selenio,
respectivamente. Las evaluaciones se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones experimentales
empleada en la prueba de fotdlisis. Los espectros presentados en la Figura 28 (a, b, ¢ y d) muestran
una disminucion de los picos de absorcién, lo cual indica una posible desintegracion de las
moléculas, lo que a su vez refleja un decremento en la concentracion del colorante AM. Las curvas
de mineralizacién del contaminante AM evidencian que la incorporacion de selenio,
especialmente a concentraciones del 5% y 10% mejora significativamente la mineralizacién del

contaminante en comparacion con el TiO2 puro y TiO2-Se 1%.
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Figura 28. a) Evaluacion fotocatalitica de nanoparticulas de TiO; puro, b) Evaluacion fotocatalitica TiO2-Se a
10% 500 °C 30 min, c) Evaluacién fotocatalitica TiO2-Se 10% 500 °C 60 min y d) Evaluacion fotocatalitica TiO,-Se
10% 500 °C 90 min.

Figura 29. Muestra de imagen del colorante azul de metileno sin mineralizacion a 10 ppm y muestra de agua al
haber utilizado el fotocatalizador de TiO,-Se 10% 500 °C 30 min.

4.1.5.1 Grificas de cinética de degradacion respecto a la concentracion

En la Figura 30 a) se presenta el comportamiento de las muestras evaluadas durante el proceso de
fotocatélisis, observandose la evolucion de la degradacion del colorante en el rango de 0 a 180
minutos. Los resultados indican que la muestra TiO2-Se 10%/500 °C/30 minutos muestra una
mayor velocidad de degradacion del colorante en comparacion con las demas muestras evaluadas.
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En la Figura 30 b) se muestra la eficiencia de degradacion para cada muestra analizada,
permitiendo una comparacién cuantitativa de su desempefio fotocatalitico. Para este andlisis, se

utilizé la siguiente ecuacion para calcular el porcentaje de degradacion.

—-C

C
% Degradacién = ( 0 ) x 100 (Ecuacién. 17)

0

Donde C, es la concentracidn inicial y C es la concentracién final.
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Figura 30. a) Curvas de cinética de degradacion del AM a distintas concentraciones, b) Curvas de eficiencia de
degradacion del AM a distintas concentraciones.

Es importante destacar que la muestra TiO2-Se 10% 500 °C 30 minutos muestra los mejores
resultados de degradacion, segun los valores reportados en la Tabla 9. Por otro lado, se observa
que el incremento en la incorporacion porcentual de selenio, a partir del 5%, tiene un efecto
positivo sobre la actividad fotocatalitica. Este fendmeno podria estar relacionado con los sitios

activos del material, como se discute en el apartado 4.1.1.1.
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Tabla 9. Parametros dpticos: Valores calculados para la cinética (K), vida media (Ts,), ajuste lineal (R?) y
eficiencia de degradacion del TiO puro y TiO»- Se respecto a la concentracion.

Muestra (Concentracion) K(min) T w(min) R?2 Eficiencia de
degradacion (%)

TiO, puro 0.00336 189.38 0.99655 49.33

TiO2 — Se 1% 500 °C 30 min 0.00435 159.34 0.95768 58.25

TiO2 — Se 5% 500 °C 30 min 0.02033 34.09 0.98350 97.34

TiO2 — Se 10% 500 °C 30 min 0.02539 27.30 0.97742 98.91
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4.2 Estudio del tiempo de Se en TiO>

A través del estudio de la sintesis por selenizacion, se llevaron a cabo tratamientos térmicos a 500
°C durante periodos de recocidos de 30, 60 y 90 minutos, con una concentracion del 10% Se
incorporado al TiO., previamente obtenido. Como resultado, se obtuvieron materiales con
tonalidades naranjas, observandose que los polvos sometidos a un mayor tiempo de recocido

presentan una disminucion decoloracion naranja.

Figura 31. Polvos obtenidos a partir de la sintesis del TiO2 puro y TiO2-Se, a) TiO, puro b) TiO,-Se 10%/500°C/30
min ¢) TiO2-Se 10%/500°C/60 min y d) TiO,-Se 10%/500°C/90 min.

4.2.1 Anélisis estructural Difraccion de Rayos X

El andlisis de difraccion de rayos X (DRX) se llevé a cabo en los materiales sintetizados a una
concentracion de 10% de selenio y a 500 °C, variando el tiempo de recocido en 30, 60 y 90
minutos. En la Figura 32 se presentan los patrones de difraccion de las muestras en polvo del TiO>
puro y TiO»- Se, los cuales fueron comparados con la carta cristalografica No: 01-070-7348. Los
picos de difraccion observados en las muestras analizadas coinciden con lo reportado en dicha
carta, confirmando que las muestras exhiben una estructura cristalina tetragonal correspondiente a

la fase de anatasa.
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Figura 32. Difractograma de polvos de TiO; puro y TiO2-Se 10% 500 °C con respecto a tiempos de recocido de 30,
60 y 90 minutos.

Para todos los materiales sintetizados, se observa que los polvos TiO2 puro y TiO2-Se presentan
sus picos de difraccién en los planos cristalograficos (101),(004),(200),(105),(211)y (20
4), lo que indica la presencia de fases cristalinas caracteristicas del TiO2. Sin embargo, podemos
notar que los polvos de TiO2 puroy TiO2-Se en tiempos de recocido de 30 y 90 minutos sus picos
se localizan en los angulos de 26 a 25°, 37°, 48°, 53°, 55° y 62°. En contraste, la muestra recocida
a 60 minutos muestra una ligera variacion en la posicion de un pico, con &ngulos en 26 a 25°, 37°,
48°,54° 55°y 62°. Esta diferencia podria estar relacionada con cambios en la estructura cristalina
debido al tiempo de recocido, lo que sugiere una posible transicion o reordenamiento en la fase

cristalina de TiO».

El tamafio de los cristalitos de los polvos sintetizados fue determinado mediante el andlisis de las
sefiales de difraccion més intensas correspondientes a los planos cristalinos (1 0 1), (00 4), (20
0),(105),(211)y (20 4), segun la carta cristalografica previamente mencionada. Para ello, se

utilizé la ecuacion de Williamson-Hall, que permite estimar el tamafio de cristalito a partir de la
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anchura de los picos de difraccion (B) y los angulos de 26. Los resultados obtenidos indicaron que

el tamafio de los cristalitos varia en un rango de 16.94 a 21.48 nm.

Tabla 10. Analisis de parametros estructurales: Tamafio de cristal (D), Microtension (g), Densidad de dislocacion
(0) TiO2 Y TiO2-Se 10% 500 °C de acuerdo diferentes tiempos de sintesis de 30, 60 y 90 min.

Muestra (Tiempo) D € o Parametros de red (A)  Volumen
(nm) (cm?) a b c de la

celda A3
TiO2 puro 19.68 2.75x10°3 2.58 x10°® 3.7811 3.7811 9.4764 135.48

TiO.-Se 10% 500 °C 17.90 1.51x1073 3.12x10°3 3.7854 3.7854 95171 136.37

30 min

TiO2-Se 10% 500 °C 21.48 2.96x10° 2.17 x10°3 3.7801 3.7801 9.4992 135.74

60 min

TiO2-Se 10% 500 °C 16.94 1.65x10° 3.48 X103 3.7782 3.7782 9.3855 133.97

90 min

PDFNO: e e e 37840 37840 950  136.03
01-070-7348

Los valores de los parametros de red para la estructura tetragonal de los polvos de TiO2 se
obtuvieron a partir del PDF descrito en la Tabla 10. Sin embargo, al calcular los parametros de la
celda unitaria (a, b, y c) de los materiales sintetizados, se observo una variacion en el volumen de
la celda. En la Figura 33 a) se presenta un mayor volumen de celda para la muestra de TiO2 al 10%
recocida a 500 °C durante 30 minutos, con un volumen de celda de 136.37 A3, mientras que la
muestra recocida durante 90 minutos a la misma temperatura present6 un volumen de celda menor,
de 133.97 A3, Estos resultados sugieren que el tiempo de recocido influye en la expansion o

contraccion del material a nivel estructural.

En la Tabla 10 se observa que las microtensiones en los materiales sintetizados no siguen un patrén
definido, sino que se distribuyen de manera aleatoria con respecto al tiempo de recocido. Ademas,
se observo que el tamafio del cristalito estd inversamente relacionado con la densidad de
dislocaciones: a medida que el tamario del cristalito crece, la densidad de dislocaciones disminuye.

Este comportamiento se ilustra en la Figura 33 b).
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Figura 33. a) Gréficas de tamafio de cristal y volumen de celda de TiO, puroy TiO»-Se, a tiempos de recocido 30,
60 y 90 minutos, b) Graficas de microtensién y densidad de dislocacién de TiO, puro y TiO»-Se, a tiempos de
recocido 30, 60 y 90 minutos.

4.2.1.1. Coeficiente de textura

La Figura 34 muestra los coeficientes de textura obtenidos a partir de las intensidades mas
definidas en los patrones de difraccion de rayos X. Estos coeficientes proporcionan informacion
sobre la preferencia de orientacion en el crecimiento cristalino del material. Las sintesis se
realizaron a una concentracion del 10% y a una temperatura de 500 °C. Se observa una tendencia
de orientacion preferencial en los planos (0 0 4) para el TiO2 puro con un tiempo de recocido de 0
minutos, en el plano (2 0 4) para el tiempo de recocido de 30 minutos, y nuevamente en el plano
(0 0 4) para los tiempos de recocido de 60 y 90 minutos. EI cambio en la orientacién del plano (2
0 4) podria estar influenciado por las condiciones de sintesis aplicadas, lo que sugiere una posible
mejora en las propiedades fotocataliticas del material. Sin embargo, se observa un cambio notable
al aumentar el tiempo de recocido, ya que este no influye favorablemente, pues los planos

preferenciales tienden a cambiar.
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Figura 34. Diagramas de coeficientes de texturas TiO, puro y TiO,-Se a 10% 500 °C a diferentes tiempos de
recocidos de 30, 60 y 90 minutos.

Los valores calculados para la desviacion estandar y el area superficial especifica (Sa) se presentan
en la Tabla 11. Donde se observO un incremento en la desviacion estandar de los planos
preferenciales de cada polvo, lo que indica que existe una variabilidad significativa en los planos
preferenciales cuando se incrementa el tiempo de reaccion. Por otra parte, en el area especifica de
cada muestra se presenta una disminucion en el area superficial para la muestra tratada durante 60
minutos, en contraste con las muestras tratadas durante 30 y 90 minutos, que exhiben un

comportamiento distinto.
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Tabla 11. Andlisis de pardmetros estructurales: Desviacion estandar del coeficiente de textura (o), Area especifica
a diferentes tiempos de recocido.

Muestra c Sa
(m?/g)
TiO2 puro 0.1175 32.74
TiO2.Se 10% 500 °C 30 min 0.1309 36.23
TiO2.Se 10% 500 °C 60 min 0.1343 30.05
TiO2-Se 10% 500 °C 90 min 0.1670 37.61

4.2.2 Analisis morfoldgico Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Las imagenes obtenidas mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de los materiales
sintetizados a distintos tiempos de recocido, asi como del TiO2 puro, se presentan en la Figura 35,
la cual evidencia la formacion de nanoparticulas. Estas imagenes proporcionan informacién
detallada sobre los tamafios de grano de los nanomateriales, permitiendo describir su morfologia
a nivel nanométrico [87]. Las nanoparticulas de TiO2 muestran un tamafio de grano promedio de
18.71 nm, como se ilustra en el histograma de la Figura a. En las muestras de TiO2-Se sometidas
a diferentes tiempos de recocido, los histogramas muestran los siguientes tamafios de grano: 20.16
nm para un recocido de 30 minutos, 21.06 nm para 60 minutos y 20.32 nm para 90 minutos. Se
observa que, a medida que aumenta el tiempo de recocido, el tamafio de grano incrementa, como
se muestra en el histograma de la Figura b y c. Sin embargo, la muestra correspondiente a la Figura
d, se aprecia una disminucion en el tamafio del grano. Las nanoparticulas presentan una
morfologia predominantemente esférica en todas las muestras. En cuanto a la distribucion, las
muestras de TiO2 puro y recocidas durante 60 y 90 minutos exhiben aglomeraciones de las
nanoparticulas. En contraste, la muestra recocida durante 30 minutos muestra una distribucion

méas homogénea y un mejor ordenamiento de los granos de nanoparticulas.
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Figura 35. Micrografias electrénicas de barrido e histogramas a) TiO; puro, b) TiO,-Se tratada a 30 minutos, c)
TiO,-Se tratada a 60 minutos y d) TiO-Se tratada a 90 minutos.

4.2.3 Andlisis composicional Fluorescencia de Rayos X (WD-FRX)

Los analisis de fluorescencia de rayos X (WD-FRX) muestra que la variacion en el tiempo de
tratamiento no conduce a una mejora significativa en la incorporacién porcentual de selenio, como
se observa en la Tabla 12. Este comportamiento sugiere que la modificacion en la duracion del
tratamiento no tiene un efecto favorable sobre las propiedades del material, ya que se evidencia
una disminucion en la incorporacion de selenio a medida que se incrementa el tiempo de recocido.
Coincidiendo con lo predicho con los resultados de los coeficientes de textura calculados para estas
muestras. La muestra tratada a 10% /500 °C/ 30 minutos muestra una incorporacion de selenio del
5.08%, mientras que la muestra tratada a 10% /500 °C/ 60 minutos presenta una incorporacion
de 4.02%. Por otro lado, la muestra sometida a 10% /500 °C/ 90 minutos mostrd una incorporacion
de selenio de 3.19%, Observandose una tendencia descendente del contenido de Se en los

materiales conforme al aumento del tiempo de reaccion, como se describe en la siguiente Tabla.

Tabla 12. Composicion elemental WD-FRX: % TiO. y % Se a diferentes tiempos de recocido.

Muestra Contenido TiO2  Contenido Se

(%) WD-FRX (%) WD-FRX
TiO, puro 96 00 -
Ti0,.Se 10% 500 °C 30 min 94.92 5.08
Ti0,.Se 10% 500 °C 60 min 95.98 4.02
Ti0,.Se 10% 500 °C 90 min 96.81 3.19
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4.2.4 Andlisis optico espectrofotometro de UV-VIS-NIR
4.2.4.1 Reflectancia difusa

La Figura 36 muestra una comparacion de los espectros de reflectancia difusa, obtenidos mediante
espectrofotometria UV-VIS-NIR, de los materiales sintetizados. En los espectros se observa que
los materiales dopados con selenio exhiben un ligero desplazamiento hacia la region visible del
espectro electromagnético, siendo este fendmeno mas notable en la muestra tratada térmicamente
durante 30 minutos. EI comportamiento optico de los materiales sintetizados corrobora que el

aumento del tiempo de reaccion perjudica las propiedades deseadas para el material fotocatalitico.
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Figura 36. Espectrofotometria UV-VIS-NIR Reflectancia difusa TiO puro y TiO2-Se 10% 500 °C con tiempos de
recocido de 30, 60 y 90 minutos.

80



4.2.4.1.1 Brecha de energia

Las brechas de energia de los materiales fueron determinadas utilizando el método de Tauc. La
Figura 37 presenta graficamente los valores de la brecha de energia (Eg) para las muestras de TiO:
puro y TiOz incorporado con selenio. La muestra de TiO2 puro mostrd una brecha de energia de
3.2 eV, mientras que las muestras dopadas con 10% de selenio, tratada a 500 °C durante 30, 60 y
90 minutos, exhibieron una disminucion en la brecha de energia. Esta reduccién sugiere que la
incorporacion de selenio al TiO2> mejora su actividad fotocatalitica, al requerir una menor energia

de activacion para los procesos fotoquimicos.
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Figura 37. Determinacién de la Brecha de energia de TiO, puro y TiO,-Se a diferentes tiempos de recocido.

En la Tabla 13 se muestran los valores de brecha de energia obtenidos para cada material
sintetizado. En ella se observa que el material con menor brecha de energia corresponde al TiO»-
Se sintetizado con un 10% p/p, a 500 °C y con un tiempo de recocido de 30 min, el cual obtuvo un
valor de 2.12 eV respecto a los 3.2 eV del TiO.. Este resultado puede atribuirse a las condiciones

empleadas durante de la sintesis. Un mayor tiempo de reaccion es contraproducente para las
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caracteristicas deseadas en el material, tal como se esperaba de acuerdo a los resultados obtenidos

en las caracterizaciones previamente descritas.

Material E¢ (eV) Eu (eV)

TiO, puro 3.22 0.10
TiO,-Se 10% 500 °C 30 min 2.12 0.60
TiO,-Se 10% 500 °C 60 min 3.12 0.14
TiO,-Se 10% 500 °C 90 min 3.10 0.25

Tabla 13. Pardmetros Opticos: Brechas de energia (Eg) y energia de Urbach (Ey) para TiO, puroy TiO.-Se

respecto a diferentes tiempos de recocido.

4.2.4.1.2 Energia de Urbach

En la Figura 38 se observa una relacion inversa entre la energia de Urbach y el ancho de la brecha

de energia: a medida que la energia de Urbach aumenta, el ancho de la brecha de energia

disminuye. Este fendmeno puede atribuirse a la formacién de sub-bandas entre las bandas de

valencia y conduccién, lo que resulta en un estrechamiento de la brecha de energia [88]. Sin

embargo, se destaca que, a pesar del aumento en el tiempo de tratamiento térmico, no se observa

una reduccion significativa en el valor de la brecha de energia, para los tiempos de tratamiento de

60 y 90 minutos.
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Figura 38. Variacion de la Energia de Urbach para TiO; puro y TiO; - Se con tiempos de recocido de 30, 60y 90
minutos 10% Se tratada a 500 °C.

4.2.5 Evaluacion fotocatalitica respecto al tiempo

Las evaluaciones de fotodegradacion de los polvos de TiO2y TiO2-Se se realizaron mediante el
monitoreo de la concentracion del AM. Las mediciones de absorbancia se realizaron en el intervalo
de 400 a 800 nm, ubicandose el espectro de absorcion del AM ubicado entre los 580 y 700 nm.
Los resultados obtenidos indican que la incorporacién de selenio en diferentes tiempos de sintesis
favorece a tener una mejor mineralizacion. En particular, la evaluacion fotocatalitica con TiO2-Se
al 10%, tratado a 500 °C durante 30 minutos como se aprecia en la Figura 39 b), mostro la mayor
eficiencia de remocion del contaminante organico, lo que se alinea a los resultados esperados en

funcidn de los valores de la brecha de energia calculados.
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Figura 39. a) Evaluacion fotocatalitica de nanoparticulas de TiO2 puro, b) Evaluacion fotocatalitica TiO2-Se a
10% 500 °C 30 min, c) Evaluacién fotocatalitica TiO2-Se 10% 500 °C 60 min y d) Evaluacion fotocatalitica TiO,-Se
10% 500 °C 90 min.

4.2.5.1 Graficas de cinética de degradacion respecto al tiempo

Se realizé la gréafica de Ln (Co/C) en funcion del tiempo, como se muestra en la Figura 40 a), a
partir de estas graficas se obtuvo un conjunto de datos con una tendencia lineal. La pendiente de
cada recta representa la constante de velocidad (k) de la reaccion fotocatalitica, mientras que (R?)
indica la fiabilidad de los resultados obtenidos [52]. Se observo que el catalizador 10%, tratado a

500 °C durante 30 minutos, incremento la velocidad de reaccién en un 50% en comparacién con
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el TiOz puro. Ademaés, la muestra de TiO2-Se 10%/500 °C/ 30 minutos mostro una mayor
linealidad en los resultados, lo que sugiere una mejor eficiencia en el proceso fotocatalitico. En la
Figura 40 b) se presentan las eficiencias de degradacion de los materiales evaluados,
complementadas por los datos detallados en la Tabla 10, que muestran los resultados porcentuales
obtenidos al finalizar las pruebas. Los resultados indican que el TiO2-Se 10% / 500 °C /30
minutos, fue el mas eficiente para la degradacion del contaminante, alcanzando una eficiencia de
degradacion del 98.91%. Segun la tendencia observada en la degradacion, se puede inferir que, al
prolongar el tiempo de evaluacion fotocatalitica, el material podria llegar a degradar
completamente el contaminante. Esto se debe a las propiedades del selenio, al alineamiento de los
cristalitos con el plano preferencial (2 0 4) y al tiempo Optimo de tratamiento térmico. Para

determinar la eficiencia de degradacion de cada material sintetizado, se utilizé la Ecuacion 17.

a) b)

5' 0 B TiO, puro 100
® Ti0,Se 10% 500°C 30min

4.5 & 1io,-se 10% 500°C somin 90

~il= TiO, puro
=@~ TiO,-Se 10% 500°C 30min
TiO,-Se 10% 500°C 60min

W TiO,-Se 10% 500°C 90min = TiO,-Se 10% 500°C 90min

4_ O = K=0.00336 R?=0.99655 80 i

= K=0.00948 R?=0.99792
70 -

3 5 a K=0.01407 R?=0.99043
60

m— K=0.02539 R?=0.97742
50 1

401
30 -
20+
10

Degradacion (%)

0-0_ T T T T T T 0 T T T
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 40. a) Curvas de cinética de degradacion del AM utilizando diferentes tiempos de recocido y b) Curvas de
eficiencia de degradacion del AM a diferentes tiempos de recocido.
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Los valores calculados se muestran en la Tabla 14 para todos los fotocatalizadores bajo irradiacién

UV-Visible.

Tabla 14. Parametros Opticos: Valores calculados para la cinética (K), vida media (T+,), ajuste lineal (R?)y
eficiencia de degradacion del TiO2 puro y TiO2- Se a diferentes tiempos de recocido.

Muestra (Tiempo) K(mint)  Ty(min) R? Eficiencia de
degradacion (%)
TiO2 puro 0.00336 189.38 0.99655 49.33
TiO2 — Se 10% 500 °C 30 min 0.02539 27.30 0.97742 98.91
TiO2 — Se 10% 500 °C 60 min 0.01407 49.26 0.99043 92.34
TiO2 — Se 10% 500 °C 90 min 0.00948 73.11 0.99792 82.30
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4.3 Estudio de la Temperatura de selenizaciéon

Mediante una comparacion, se observaron variaciones en la coloracion de los fotocatalizadores
incorporados con selenio (Se), exhibiendo que los materiales sintetizados a diferentes temperaturas

de recocido exhibian tonalidades naranjas. Particularmente, este cambio se aprecia en mayor

coloracion en la muestra tratada a 500 °C.

Figura 41. Polvos obtenidos a partir de la sintesis del TiO2 puro y TiO2-Se, a) TiO- puro, b) TiO2-Se
10%/450°C/30 min, c¢) TiO,-Se 10%/500°C/30 min y d) TiO,-Se 10%/550°C/30 min.

4.3.1 Andlisis estructural Difraccion de Rayos X

La Figura 42 muestra los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de los polvos de TiO2 puro y
TiO2-Se sometidos a diferentes temperaturas de tratamiento térmico: 450 °C, 500 °C Y 550 °C.
Estos patrones fueron comparados con la carta cristalografica No: 01-070-7348, también incluida
en la figura. Se observa, que todos los patrones de difraccion presentan picos que coinciden,
destacandose los planos (1 0 1), (004),(200),(105),(211)y (20 4), con las mayores
intensidades, lo que corrobora que los materiales presentan una estructura tetragonal
correspondiente a la fase anatasa del TiO.. Asi mismo, se demuestra que los cambios en la
temperatura de recocido y el porcentaje de incorporacion de selenio en el método de sintesis

empleado no afectan la estructura caracteristica del material fotocatalizador base.
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Figura 42. Difractograma de polvos de TiO, puro y TiO,-Se a 10% tratada a 30 minutos a diferentes temperaturas
450 °C, 500 °C y 550 °C.

En relacion con los materiales sintetizados, se observo que la temperatura de recocido no influye
en la estructura del cristal, pero si influye en el tamafio de los cristalitos, siendo que, al aumentar
la temperatura, el tamafio de los cristalitos disminuye. Esta tendencia se puede analizar utilizando
la ecuacion de Williamson-Hall, que permite determinar el tamafio de los cristalitos. Segun los
resultados obtenidos, los tamarios oscilan entre 19.68 nmy 12.51 nm, como se muestra en la Figura
43 a). En relacion con los parametros de red y el volumen de las celdas unitarias de los materiales,
se observd que la variacion de temperatura produjo diferencias significativas. Adicionalmente, se
observo que las microtensiones presentaron variaciones en funcion de los cambios térmicos
aplicados. Por ultimo, la densidad de dislocacion mostro una correlacion con el tratamiento

térmico, tal como se presenta en la Figura 43 b).
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Tabla 15. Andlisis de parametros estructurales: Tamario de cristal (D), Microtension (g), Densidad de dislocacion
(9) TiO2 y TiO2-Se 10% 500 °C a diferentes temperaturas.

Muestra D € 5 Parametros de red  Volumen
(Temperatura) (nm) (cm?) (A) de la
a b c celda A3
TiO2 puro 19.68 2.75x10° 2,58 x10° 3.7811 3.7811 9.4764 135.48
TiO2-Se 10% 450 18.28 3x10° 2.99 x10° 3.7849 3.7849 9.5060 136.22
°C 30 min
TiO,-Se 10% 500 17.90 1.51x10°% 3.12x10° 3.7854 3.7854 9.5171 136.37
°C 30 min

TiO,-Se 10% 550 12.51 4.40x10* 6.39x10° 3.7782 3.7782 9.6168 135.97
°C 30 min
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Figura 43. a) Graficas de tamafio de cristal y volumen de celda de TiO, puroy TiO-Se, a temperaturas de 450 °C,
500 °Cy 550 °C y b) Gréficas de microtension y densidad de dislocacion de TiO, puroy TiO,-Se, a temperaturas
de 450°C, 500 °Cy 550 °C.

4.3.1.1 Coeficiente de textura

En la Figura 44 se muestran los coeficientes de textura obtenidos a partir de los planos mas intensos
a traveés del difractometro de rayos X. Los resultados indican que las muestras de 10% /450 °C/30
minutos y de 10% /550 °C/30 minutos exhiben una orientacion preferencial hacia al plano
cristalino (0 0 4). Mientras que la muestra de 10%/500 °C/30 minutos muestra una orientacion
preferencial al plano (2 0 4). Sin embargo, de acuerdo a los resultados presentados en las secciones
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anteriores, donde el fotocatalizador mas eficaz presenta orientaciones preferenciales en los planos

(2 0 4), se establece que la temperatura dptima para la sintesis es de 500 °C.

1'6_ B (101) (105)
915_ B 004 (211)
x [ J@oo) (204)

Coeficiente de textura (h

© © B B B B B
o © O Bk N W b
A P T N TN B B |

0 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 44. Diagramas de coeficientes de texturas de TiO,y TiO.-Se a 10% 30 minutos con variacion de
temperaturas.

En la Tabla 16 se presentan los valores obtenidos mediante el célculo de la desviacion estandar,
los cuales se muestran valores aleatorios. Estos reflejan un comportamiento mas variado para las
muestras a 450 °Cy 550 °C, mientras que, para la muestraa 500 °C, la variacion entre el coeficiente
de textura de sus planos preferenciales es ligeramente mayor al del TiO2 puro. Por otro lado, los
valores calculados para el area especifica de los materiales indican un aumento gradual conforme
se incrementa la temperatura, como se detalla en la tabla. Sin embargo, un aumento en el area

especifica no implica necesariamente una mejora en la actividad fotocatalitica.
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Tabla 16. Andlisis de pardmetros estructurales: Desviacion estandar del coeficiente de textura (o), Area especifica

(Sa) a distintas temperaturas.

Muestra c Sa (M?/g)
TiO2 puro 0.1175 32.74
TiO2.Se 10% 450 °C 30 min 0.2616 35.44
TiO2-Se 10% 500 °C 30 min 0.1309 36.23
Ti02.Se 10% 550 °C 30 min 0.2310 51.69

4.3.2 Analisis morfoldgico Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La morfologia de las nanoparticulas de TiO2 puro y TiO2-Se se presentan en la Figura 45. Las
iméagenes obtenidas a traves de la Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de TiO»-Se, tratadas
a 10% / 30 minutos a temperaturas de (450 °C, 500 °C y 550 °C), muestran formas esféricas,
similar a las observadas en el TiO2 puro. No obstante, las iméagenes correspondientes a las Figura
a 'y d muestran cumulos aglomerados méas predominantes. Por otra parte, en la Figura 45 (b y c),
muestran una distribucion mas homogénea de los tamafios de grano. Los tamafios de granos
observados en las nanoparticulas oscilan aleatoriamente entre 17.90 nm y 20.16 nm
respectivamente. Las aglomeraciones observadas pueden ser atribuibles a las condiciones térmicas
aplicadas durante los procesos de sintesis, ya que al inducir mas temperatura no se observa una

mejor uniformidad de las particulas.
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Figura 45. Micrografias electrénicas de barrido e histogramas a) TiO; puro, b) TiO,-Se tratada a 450 °C, c)
TiO,-Se tratada a 500 °C y d) TiO,-Se tratada a 550 °C.
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4.3.3 Andlisis composicional Fluorescencia de Rayos X (WD-FRX)

La caracterizacion mediante fluorescencia de rayos X (WD-FRX) reveld que, una disminucion o
incremento en la temperatura no conduce necesariamente a una mayor incorporacion de selenio.
En la Tabla 17 se muestran los porcentajes de contenido elemental de cada muestra sintetizada. Se
observa que, a medida que disminuye la temperatura de tratamiento, la incorporacion se selenio
también disminuye. Asi mismo, un aumento en la temperatura de tratamiento la incorporacion de
selenio es menor de igual manera al aumentar la temperatura no favorece la incorporacion del

selenio.
Tabla 17. Composicion elemental WD-FRX: % TiO, y % Se a diferentes temperaturas.

Muestra Contenido TiO2  Contenido Se

(%) W-D FRX (%) W-D FRX
TiO2 puro 96 000
TiO2Se 10% 450 °C 30 min 97.35 2.65
Ti0O,.Se 10% 500 °C 30 min 94.92 5.08
Ti0,.Se 10% 550 °C 30 min 96.18 3.82

4.3.4 Andlisis optico espectrofotémetro de UV-VIS-NIR

4.3.4.1 Reflectancia difusa

Se obtuvieron los espectros de absorbancia de los polvos de TiO2 puro y TiO2-Se mediante el
método de reflectancia difusa. En la Figura 46 se muestran los espectros de absorbancia
correspondientes a todas las muestras sintetizadas a diferentes temperaturas, las cuales se

encuentran en el intervalo de 425 a 625 nm.
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Figura 46. Espectrofotometria UV-VIS-NIR reflectancia difusa de TiO2 puro y TiO2-Se a temperaturas de 450 °C,
500 °Cy 550 °C.

4.3.4.1.1 Brecha de energia

Los datos de absorcién fueron obtenidos mediante el método de Tauc, con la finalidad de calcular
la brecha de energia (Eg) de todas las muestras. En la Figura 47 se presenta el valor de la brecha
de energia de la muestra de TiO2 puro, el cual se reporta como 3.2 eV, coincidiendo con lo que se

ha documentado en la literatura [14].
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Figura 47. Determinacién de brechas de energia de TiO a diferentes temperaturas.

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 18, se evidencia que la temperatura influye
significativamente en la brecha de energia de los materiales. Se puede concluir que el valor de la
brecha de energia esta estrechamente relacionado con los planos preferenciales del material,
presente en mayor proporcion en el fotocatalizador TiO2-Se 10% sintetizado a 500 °C 30 minutos.
Basado en los resultados, se puede inferir que el fotocatalizador mas eficiente para la degradacion
del AM es el material sintetizado a 500 °C. Sugiriendo un efecto favorable al momento en el

proceso fotocatalitico.

Tabla 18. Valores de la brecha de energia con respecto a la temperatura.

Muestra Eq (eV) Eu(eV)

TiO2 puro 3.22 0.10
TiO2-Se 10% 450 °C 30 min 3.10 0.19
TiO2-Se 10% 500 °C 30 min 2.12 0.60
TiO2-Se 10% 550 °C 30 min 3.02 0.14
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4.3.4.1.2 Energia de Urbach
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Figura 48. Variacion de la Energia de Urbach para TiO; puroy TiO.-Se a temperaturas de 450 °C, 500 °C y 550
°C.

En la Figura 48 se confirma que la temperatura es un factor importante en el proceso de sintesis,
ya que se observa que la muestra tratada a 500 °C presenta mayor desorden estructural. En
comparacion a la muestra tratada a 450 °C que mostré una Ey de 0.19 eV, mientras que, al aumentar
la temperatura, el desorden estructural disminuyo, resultando E, de 0.14 eV. Por lo tanto, a 500
°C, el desorden estructural se presenta como una temperatura éptima para proporcionar las

caracteristicas deseadas en un material fotocatalizador.

4.3.5 Evaluacion fotocatalitica respecto a la temperatura

La actividad fotocatalitica de las muestras de TiO2 puro y TiO2-Se se evaluaron a temperaturas de
450 °C, 500 °C y 550 °C mediante la degradacion fotocatalitica del colorante AM bajo radiacion
UV-Visible. Estas evaluaciones se hicieron bajo las mismas condiciones. En la Figura 49 (a-d), se
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presentan las curvas de mineralizacion del AM, donde se observa que la actividad fotocatalitica
del TiO2-Se 10% / 500 °C /30 minutos es mejor en comparacion con las deméas muestras. El
porcentaje de degradacion corresponde a lo esperado, de acuerdo con las caracteristicas

cristalograficas y las bandas de energias de los materiales sintetizados.
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Figura 49. a) Evaluacion fotocatalitica de nanoparticulas de TiO2 puro b) Evaluacion fotocatalitica TiO.-Se a
10% 450 °C 30 min, ¢) Evaluacion fotocatalitica TiO»-Se 10% 500 °C 30 min d) Evaluacién fotocatalitica TiO»-Se
10% 550 °C 30 min.
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4.3.5.1 Graficas cinética de degradacion respecto a la temperatura

En la Figura 50 a), se muestra el comportamiento de mineralizacion de todas las muestras en un
intervalo de tiempo de 0 a 180 minutos, evidenciando una mayor velocidad de reaccion para la
muestra TiO2-Se 10% / 500 °C /30 minutos, en comparacion con las otras muestras. En el Figura
50 b), se presenta la grafica de eficiencia de degradacion de la muestra que mostro mejor velocidad

de reaccion, lo que indica una mayor eficacia en la degradacion del contaminante.
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Figura 50. a) Curvas de cinética de degradacion del AM a diferentes temperaturas y b) Curvas de eficiencia de
degradacion del AM a diferentes temperaturas.

En la Tabla 19 se presentan los datos obtenidos a partir de las curvas de cinética de degradacién y
eficiencia de degradacion, generados a partir de evaluaciones realizadas a diferentes temperaturas.
Los resultados indican que un disminucion o aumento en la temperatura no necesariamente se

traduce en una mayor eficiencia de degradacion.
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Tabla 19. Parametros opticos TiO; puro y TiO,-Se 10% 30 minutos con variacién de temperatura de 450 °C, 500

°Cy 550 °C.

Muestra K (min) Tw(min) R? Eficiencia de

(Temperatura) degradacion
(%)

TiO2 puro 0.00336 189.38 0.99655 49.33

TiO, — Se 10% 450 °C 0.00667 103.92 0.99697 70.82

30 min

TiO2 — Se 10% 500 °C 0.02539 27.30 0.97742 98.91

30 min

TiO2 — Se 10% 550 °C 0.00852 81.35 0.98815 79.37

30 min
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CAPITULO IV.- CONCLUSIONES

Se sintetizaron polvos de TiO2 mediante el proceso sol-gel, sequido de un tratamiento térmico a
450 °C por 2 horas, con la finalidad de eliminar contaminantes y trazas, y favorecer formacion de
la fase cristalina del material. La incorporacion de selenio en TiO> se realizd mediante recocidos
a distintas concentraciones, temperaturas y tiempos. El analisis estructural mediante difraccion de
rayos X mostro que tanto las nanoparticulas de TiO2 como las TiO2-Se presentaron una estructura
tetragonal en fase anatasa, de acuerdo con la carta de referencia No: 01-070-7348. El analisis
estructural reveld que, con el aumento de la concentracion de selenio, el tamafio del cristalito se
redujo y el volumen de la celda aumentd. Por otro lado, los efectos del tiempo mostraron cambios
aleatorios, mientras que la temperatura condujo a una disminucion del tamafio cristalito y
variaciones en el volumen de la celda. Los estudios de microtension indicaron que, con las
concentraciones de 1%, 5% y 10% de Se, la microtension disminuyd, pero la densidad de
dislocacion aumento, tendencia también observada en funcion de la temperatura. Caso contrario,

con los resultados obtenidos con el tiempo de recocido quien mostro datos aleatorios.

La incorporacion de selenio en funcion de concentracion, temperatura y tiempo favorecio el
crecimiento preferencial en el plano (2 0 4), especialmente en la muestra de 10% Se recocida a
500 °C por 30 minutos. Los resultados sugieren que la temperatura de 500 °C y un tiempo de 30
minutos son condiciones dptimas para lograr una mayor concentracion de selenio en la muestra,
como se confirma en el analisis de composicion elemental (FRX). En cuanto a las propiedades
Opticas, las nanoparticulas de TiO.-Se mostraron un desplazamiento hacia el espectro visible,
especificamente en la region azul, con una disminucion de la brecha de energia a 2.12 eV para la
muestra con 10% de Se tratada a 500 °C durante 30 minutos, en contraste con los 3.22 eV del TiO:
puro. Ademas, se observo un aumento en la concentracion de impurezas, lo que indico un aumento
en la Ey, que pasé de 0.10 eV del TiO2 puro a 0.60 eV del TiO2-Se 10% / 500 °C / 30 minutos. El
analisis morfoldgico reveld que las nanoparticulas sintetizadas tienen una forma de grano esférica
y uniforme la cual mostro una reduccién notable en la aglomeracion de particulas cuando se tratan
con diferentes parametros, particularmente a 10%/ 500 °C / 30 minutos, en el que se observo una
mejor compactacion de las particulas. Finalmente, la evaluacion fotocatalitica mostré que la
incorporacion de Se mejora significativamente la mineralizacion del colorante azul de metileno

bajo irradiacion UV-Visible. Las muestras de 10% Se/500 °C/30 min presentaron una mayor
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velocidad de reaccion y eficiencia de degradacion ~99% en comparacion con el TiO2 puro ~49%,
en un tiempo de 180 minutos, evidenciando la mejora en las propiedades fotocataliticas del

material.

TRABAJOS A FUTURO

Realizar otras caracterizaciones que permitan una mejor comprension del material y de sus

efectos de remediacién de contaminantes.

e Realizar pruebas de degradacion con otros contaminantes organicos.

e Realizar pruebas de secuestrantes a los materiales catalizadores para evaluar su capacidad

de eliminacion de contaminantes que puedan afectar su rendimiento.

e Estudiar el efecto de reutilizacion del TiO»-Se.
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APPLICATIONS.

e Reconocimiento como Miembro del Comité Organizador en la “Semana de Divulgacion
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de 2023, en la Sala Verde del CUID-UNICACH, Tuxtla Gutiérrez, Chiapas.
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2023.
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dopado de Se en sintesis de TiO2 para la fotodegradacion de colorantes.”, dentro de las
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Ambiente, realizado en las instalaciones de la Universidad Auténoma de Chiapas
(UNACH) los dias del 05 al 07 de octubre del 2023.
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realizadas en el marco de la celebracién del dia internacional de la mujer y la ciencia
realizado el 11 de febrero de 2024.

Constancia de participacion como asistente de investigacién en proyecto de divulgacion
del Dr. Carlos Alonso Meza Avendafio en el marco del PICNICH, “Programa de Impulso
de las Ciencias en la Nifiez de Chiapas”, realizado en las instalaciones del Museo Regional

de Tuxtla Gutiérrez Chiapas, el dia 15 de junio de 2024.

Constancia por la participacion del trabajo: “Evaluacion de la actividad fotocatalitica del
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