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2 Resumen
México posee un elevado potencial de aprovechamiento de energia solar debido a

los altos niveles de irradiacion que recibe durante gran parte del afio. Ademas de
Su uso para la generacion de electricidad, esta fuente energética puede emplearse
en tecnologias ambientales avanzadas, como la fotocatalisis, para el tratamiento y
remediacion de aguas contaminadas. La presencia de compuestos organicos
persistentes en cuerpos de agua constituye un problema ambiental y de salud
publica, ya que muchos de estos contaminantes presentan alta estabilidad quimica
y son dificiles de eliminar mediante procesos convencionales.

La fotocatalisis heterogénea es una de las tecnologias mas prometedoras dentro de
los Procesos Avanzados de Oxidacién (PAO), debido a su capacidad para
aprovechar la energia solar y generar especies reactivas capaces de degradar y
mineralizar contaminantes organicos. Entre los materiales mas estudiados se
encuentra el diéxido de titanio (TiO;), gracias a su estabilidad quimica, baja
toxicidad y bajo costo. Sin embargo, su aplicacidén se ve limitada por su amplia
energia de banda prohibida y por la rapida recombinacion de los pares electron-
hueco fotogenerados, restringiendo su actividad principalmente a la regién
ultravioleta.

Con el propésito de superar estas limitaciones, en este trabajo se desarrollaron
peliculas delgadas de la heterounion Ag,S/TiO, soportadas sobre vidrio. La sintesis
se realizé mediante deposité fisico en fase vapor (PVD) de titanio metalico, seguida
de anodizado electroquimico para obtener nanoestructuras de TiO, y la posterior
incorporacion de Ag,S mediante tratamientos SILAR e hidrotermal. Las peliculas
obtenidas fueron evaluadas mediante la degradacién fotocatalitica de acido férmico
(HCOOH) y fenol (C¢HsOH), utilizados como compuestos modelo de contaminantes
organicos de relevancia ambiental.

El objetivo de la investigacion fue determinar el efecto de la incorporacion de Ag.S
sobre las propiedades estructurales y fotocataliticas del TiO,, asi como evaluar su
desempefio bajo irradiaciéon UV-visible mediante la comparacién de velocidades y
constantes cinéticas aparentes de degradacion. Los resultados contribuyen al

desarrollo de materiales fotocataliticos inmovilizados con potencial aplicacion en el




tratamiento sostenible de aguas contaminadas mediante el aprovechamiento de la
energia solar.

Palabras clave: Fotocatalisis heterogénea; peliculas delgadas; degradacién
fotocatalitica; remediacion de aguas, sintesis de heterounién.




Abstract

Mexico has a high potential for solar energy utilization due to the elevated levels of
solar irradiation it receives throughout most of the year. In addition to electricity
generation, solar energy can be employed in advanced environmental technologies
such as photocatalysis for the treatment and remediation of contaminated water. The
presence of persistent organic compounds in aquatic environments represents an
environmental and public health concern, as many of these pollutants exhibit high
chemical stability and are difficult to remove using conventional treatment processes.
Heterogeneous photocatalysis is one of the most promising technologies within
Advanced Oxidation Processes (AOPs) because of its ability to harness solar energy
and generate reactive species capable of degrading and mineralizing organic
pollutants. Among the most widely studied photocatalytic materials is titanium
dioxide (TiO,), owing to its chemical stability, low toxicity, and low cost. However, its
application is limited by its wide band gap energy and the rapid recombination of
photogenerated electron—hole pairs, restricting its activity mainly to the ultraviolet
region of the solar spectrum.

To overcome these limitations, Ag,S—TiO, heterojunction thin films supported on
glass substrates were developed in this work. The synthesis involved the physical
vapor deposition (PVD) of metallic titanium, followed by electrochemical anodization
to obtain TiO, nanostructures and the subsequent incorporation of Ag,S through
SILAR and hydrothermal treatments. The resulting films were evaluated through the
photocatalytic degradation of formic acid (HCOOH) and phenol (C¢HsOH), selected
as model compounds representing environmentally relevant organic pollutants.

The objective of this research was to determine the effect of Ag,S incorporation on
the structural and photocatalytic properties of TiO,, as well as to evaluate its
performance under UV-visible irradiation by comparing degradation rates and
apparent kinetic constants. The results contribute to the development of immobilized
photocatalytic materials with potential applications in the sustainable treatment of

contaminated water through solar energy utilization.
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3 Introduccion
El agua constituye un recurso indispensable para el bienestar social, el desarrollo

econdmico y el crecimiento inclusivo, debido a su papel fundamental en la salud
humana, la produccion de bienes y servicios, y la sostenibilidad de las actividades
cotidianas y productivas. No obstante, persisten desafios significativos para
garantizar el derecho humano al acceso al agua potable segura y al saneamiento,
reconocido en el articulo 4 de la Constitucion Politica de los Estados Unidos
Mexicanos. A escala global, una proporcion considerable de la poblacion continua
sin acceso a fuentes de agua de calidad, lo que pone de manifiesto la urgencia de
fortalecer las estrategias orientadas al saneamiento, al tratamiento de aguas
residuales y a la preservacion de los recursos hidricos (Programa Nacional Hidrico
2020-2024; PNUD).

La contaminacion del agua derivada de descargas industriales, agricolas y
domésticas, asi como de lixiviados provenientes de rellenos sanitarios, representa
una problematica ambiental y sanitaria de gran magnitud. En este escenario, el
tratamiento mediante reactores fotocataliticos ha surgido como una alternativa
prometedora para la remocidén de contaminantes peligrosos para la salud humana y
el equilibrio ecoldgico, entre los que se incluyen metales pesados, productos
farmacéuticos, pesticidas, estrégenos, hidrocarburos clorados, dioxinas, virus y
bacterias (Chong et al., 2010; Wang et al., 2021). Dentro de estas tecnologias, los
Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) ocupan un lugar relevante debido a su
capacidad para generar especies altamente reactivas capaces de transformar
contaminantes recalcitrantes. En particular, la fotocatalisis heterogénea ha sido
ampliamente estudiada por su compatibilidad con los principios de la quimica verde
y por su capacidad para degradar diversas familias de compuestos organicos hasta
productos de menor impacto ambiental (Konstantinou & Albanis, 2004).

Entre los fotocatalizadores mas investigados destaca el didxido de titanio (TiO,),
debido a su elevada estabilidad quimica, resistencia a la fotocorrosion, bajo costo,
abundancia natural y capacidad para generar pares electrén-hueco bajo irradiacion
ultravioleta. Estas propiedades lo han convertido en uno de los semiconductores

mas empleados en la degradacion de contaminantes y en la inactivacion de
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microorganismos. Sin embargo, su principal limitacion radica en su amplia brecha
de banda, la cual restringe su actividad fotocatalitica principalmente a la regién
ultravioleta cercana. En consecuencia, el TiO, aprovecha solo una fraccion reducida
de la radiacidn solar incidente, lo que limita su desempefio en aplicaciones que
buscan aprovechar la luz solar de manera directa (Vallejo et al., 2016; Zhu et al.,
2012).

Con el propodsito de superar estas limitaciones, se ha impulsado el desarrollo de
fotocatalizadores sensibles a la luz visible mediante la modificacion del TiO, con
metales, elementos no metalicos u otros semiconductores. No obstante, algunas de
estas estrategias presentan desventajas, como la generacién de centros de
recombinacion de pares electrén-hueco o la pérdida de estabilidad del modificador.
En contraste, la formacién de heterouniones semiconductor-semiconductor a
nanoescala constituye una estrategia eficaz para mejorar la separacion de cargas
fotogeneradas y disminuir su recombinacion, con el fin de incrementar la actividad
fotocatalitica bajo irradiacion visible (Vogel et al., 1994; Kryukov et al., 2000; Zhu et
al.,, 2012). En este contexto, el sulfuro de plata (Ag.S) resulta especialmente
atractivo debido a que se trata de un semiconductor de banda estrecha, con buena
estabilidad quimica y propiedades Opticas favorables, lo cual lo posiciona como un
candidato prometedor para formar heterouniones con TiO, y ampliar su respuesta
espectral hacia la region visible (Akamatsu et al., 2000; Zhu et al., 2012).

A partir de esta base, la presente investigacion se orienta a la sintesis,
caracterizacion y evaluacion fotocatalitica de peliculas delgadas de la heterounién
Ag,S-TiO, soportadas sobre vidrio, con el propdsito de verificar si la incorporacion
de Ag,S modifica favorablemente las propiedades estructurales y electronicas del
sistema y, en consecuencia, mejora su desempefo frente a peliculas de TiO, sin
modificar. En particular, se busca establecer si dicha heterounién incrementa la
velocidad y la eficiencia de degradacién de acido formico y fenol bajo irradiacion
UV-visible, asi como determinar si favorece la actividad fotocatalitica en la region
visible y produce constantes cinéticas aparentes superiores a las de TiO, puro.
Para ello, se propone sintetizar recubrimientos de Ti metalico sobre sustratos de

vidrio mediante deposito fisico de vapor por arco catédico, a fin de promover el
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crecimiento posterior de nanotubos mediante anodizado electroquimico.
Posteriormente, se incorporara Ag,S mediante métodos SILAR e hidrotermales con
el objetivo de formar la heterounion Ag,S/TiO,. Las peliculas obtenidas seran
caracterizadas mediante técnicas que permitan identificar su estructura cristalina,
morfologia, espesor y composicion, y finalmente se evaluara su actividad
fotocatalitica en la degradacién de acido formico y fenol bajo irradiacion UV-visible.
De esta manera, la investigacion permitira establecer la relacidn entre la
incorporacion de Ag.S, las propiedades del material sintetizado y su
comportamiento fotocatalitico, en concordancia con las hipétesis planteadas y con

los objetivos generales y particulares del estudio.
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4 Antecedentes
4.1 Sintesis de catalizador de pelicula delgada de Ag2S/TiO2

La fotocatalisis heterogénea que utiliza didxido de titanio (TiO2) como catalizador
mediante irradiacién UV ha demostrado ser un proceso eficiente para la eliminacion
de una gran cantidad de contaminantes emergentes y colorantes en aguas
residuales (Konstantinou y Albanis 2004). La ventaja del TiO2 como fotocatalizador
es que se puede usar en condiciones ambientales (Khanna, A. et al. 2013).
Algunas investigaciones han logrado preparar con éxito una pelicula delgada de
nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO2) mediante un proceso hidrotermal simple
utilizando acido clorhidrico (HCI) como agente quelante y cloruro de titanio (V)
(TiCls) como precursor. En este estudio, las peliculas delgadas nanoestructuradas
de TiO2 se prepararon en diferentes tiempos de reaccion hidrotermal de 2 horas, 5
horas y 10 horas, y luego se depositaron Ag2S Quantum Dots (QD) en la superficie
de las nanoparticulas de TiO2 usando 6 ciclos con el método de adsorcion y depdsito
por reaccion de capas idnicas sucesivas (SILAR). Formaron nanobarras de TiO2
con un diametro que oscilaba entre 33.78 nmy 42.58 nm y la longitud de la capa de
TiO2. El analisis UV-Vis indicé que la banda prohibida éptica de estas peliculas
delgadas disminuy6 de 2.68 eV a 2.00 eV (directa) y de 2.94 eV a 2.40 eV (indirecta)
con un aumento en el tiempo de reaccion. (Mustakim, Nurul Syafigah Mohamed et
al., 2019).

Zhu Lei et al., (2012), realizaron varias pruebas de degradacion y decoloracion de
azul de metileno, primero con TiO2 puro donde no obtuvieron una gran actividad
fotocatalitica, con el Agz2S, el azul de metileno también se degradé muy poco. Sin
embargo, pudieron degradarlo de forma eficiente en presencia del compuesto
Ag2S/TiO2. Donde obtuvieron que la eficiencia de degradacion del azul de metileno
bajo luz visible siguié el orden siguiente: b-Ag2S/TiO2 > a-Ag2S/TiO2 > c-Ag2S/TiO2
> Ag2S > TiO2. Donde establecen que una condicion importante es la cantidad
adecuada de Ag2S que se adiciona al nanocompuesto b-Ag2S/TiO2. Concluyen que
la actividad fotocatalitica de b-Ag2S/TiOz2 fue la mejor, lo que se atribuy6 a que la

introduccién de mayores cantidades de Ag2S en la superficie de TiO2 hizo que se
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cubriera la mayor parte de la superficie. La mayor actividad se atribuy6 a la mejora
de la absorcion optica y a la heteroestructura, que favorecio la separacién de los
pares electrén-hueco fotoinducidos en los fotocatalizadores de dioxido de titanio
fotosensibilizados, indicando que, bajo la irradiacion de una lampara visible, se
generan electrones en el Ag2S y huecos en el TiO2 que migran a la banda de
conduccion (CB) del TiO2 y a la banda de valencia (VB) del Agz2S, respectivamente.
Lei Zhu, Ze-Da Meng, y Won-Chun Oh (2012) sintetizaron compuestos Ag2S-
TiO2/CNT donde obtuvieron una gran superficie, excelente estructura y propiedades
eléctricas y opticas. Los compuestos Ag2S-TiO2/CNT mostraron una absorcion
intensa en comparacion con el TiOz2 puro. El Ag2S-TiO2/CNT inhibié una tasa
mejorada y una eficiencia muy alta para la decoloracién de rodamina B bajo luz
ultravioleta y visible.

Nevesa et al. (2009) usaron nanocompuestos de TiO2/Ag2S, como fotocatalizadores
en la fotodegradacion de fenoles, bajo radiacion UV-vis. La sintesis de los
nanocompuestos se logré mediante el uso de dietilditiocarbamato de plata (I) como
fuente unica de Ag2S y particulas de TiO2 como sustratos de crecimiento. El fenol
se utilizé como contaminante organico modelo, debido al impacto negativo de su
presencia en varias aguas residuales industriales. La anatasa de TiO2 y la acantita
de Ag2S fueron las fases cristalinas identificadas. En sus datos de EDS muestran la
existencia de picos de Ag y S en todas las muestras, la confirmacion de la fase
cristalina de Ag2S sobre la superficie de TiO2 no fue concluyente. También en 2008
Neves et al., prepararon nanocompuestos de Ag2S/TiO2 acoplados a partir de un
sistema de reaccién heterogéneo que contenia N-alquilditiocarbamatos metalicos
como precursores y particulas submicrénicas de TiO2 como sustratos, en medio
acetona.

Xiao Dong Hu et al. (2017), sintetizaron una nanobarra de TiO2 /Ag2S con forma de
nucleo/carcasa proporciona una heterounion tipo Il en cascada en la interfaz
donante: aceptor, en la cual consideran que es posible y beneficiosa la transferencia
de carga. Wagh R.A. et al. (2022) emplearon con éxito una ruta quimica simple para
la fabricacion de la heteroestructura de la capa de TiO2/Ag2S a temperatura

ambiente. Ademas, los parametros preparativos se optimizan adecuadamente para

15



obtener una decoracion uniforme de las nanoparticulas de Ag2S sobre TiO2 para la
fotorespuesta efectiva en la operacion de fotoconversion. Las caracterizaciones
estructurales, O6pticas, morfolégicas y de impedancia electroquimica de la
heteroestructura de TiO2/Ag2S fueron investigadas sistematicamente con respecto
a ciclos sucesivos de adsorcion y reaccion de capas idnicas (SILAR) con el objetivo
de fabricar células solares sensibilizadas. Los parametros fotovoltaicos obtenidos
para los dispositivos, en conjunto con los resultados del analisis fotoelectroquimico,
evidenciaron que la incorporacion de nanoparticulas de Ag,S favorece
significativamente el desempefio de las celdas solares basadas en
heteroestructuras TiO,/Ag,S. Este comportamiento se atribuye a la ampliacion de
la respuesta espectral hacia la region visible debido al estrecho ancho de banda
prohibida del Ag,S (~1.0 eV), asi como a una separacion mas eficiente de los pares
electron-hueco fotogenerados y a la disminucion de los procesos de recombinacion
de carga en la interfaz TiO,/Ag,S, lo que incrementa la densidad de fotocorriente y
la eficiencia global de conversion fotovoltaica (Chen et al., 2013; Ge et al., 2014;
Wang et al., 2016). En pocas palabras, las propiedades generales observadas se
pueden atribuir con éxito al crecimiento controlado de Ag2S con el ajuste del numero
y tamano, en funcion de los ciclos SILAR. La eficiencia maxima del 1.3% se obtuvo
para un TiO2/Ag2S con una vida util de electrones de 11.6 ms.

Otros autores han sintetizado estructuras hibridas Ag2S-Ag-TiOz2 para la produccion
fotocatalitica de hidrogeno bajo iluminacion con luz de espectro completo (Li, Y., et
al. 2015). Dentro de esta area de estudio se encuentra Minmin Gao, et al. (2017),
donde proponen un mecanismo de nanofibras de TiO2, recubierto con
nanoparticulas de Ag2S, el cual favorece la generacion de hidrégeno fotocatalitico.

4.2 Material de soporte para catalizador

Los catalizadores empleados en aplicaciones fotocataliticas suelen depositarse
sobre materiales de soporte que proporcionan estabilidad mecanica, resistencia
quimica y una adecuada interaccion con la radiacion incidente. En el caso de las

peliculas delgadas, los sustratos mas utilizados incluyen distintos tipos de vidrio y

16



materiales conductores transparentes, entre los que destacan el 6xido de indio y
estano (ITO) y el 6xido de estafio dopado con fluor (FTO), debido a que combinan
una elevada transmitancia éptica con una buena conductividad eléctrica. Estas
caracteristicas permiten maximizar el aprovechamiento de la radiacién solar y
facilitar el transporte de carga eléctrica, aspectos fundamentales en aplicaciones
relacionadas con la conversion y el uso eficiente de la energia solar. Gracias a estas
propiedades, los conductores transparentes desempefian un papel estratégico en
tecnologias energéticas avanzadas, actuando como electrodos transparentes en
celdas solares, dispositivos fotoelectroquimicos y sistemas electrocromicos.
Asimismo, su capacidad para controlar selectivamente la transmision y reflexion de
la radiacién solar ha impulsado su utilizacion en ventanas de control solar y
recubrimientos de baja emisividad, contribuyendo significativamente a la eficiencia
energética de los edificios. Entre sus aplicaciones mas innovadoras se encuentran
las denominadas ventanas inteligentes, capaces de regular dinamicamente el paso
de luz y calor mediante estimulos eléctricos, reduciendo el consumo energético
asociado a iluminacion y climatizacion, al tiempo que mejoran el confort térmico y
visual de los usuarios (Claes G. Granqvist, 2007).

La combinacién de sustratos transparentes con peliculas delgadas de TiO, ha
despertado un gran interés debido a su potencial en aplicaciones fotocataliticas y
fotoelectroquimicas. En este sentido, Craig A. Grimes y Gopal K. Mor (2009)
reportaron la fabricacién de peliculas transparentes de nanotubos de TiO, mediante
anodizacion electroquimica de peliculas de titanio depositadas por pulverizacion
catodica sobre sustratos de vidrio recubiertos con FTO. Durante el proceso de
anodizacion, la pelicula de titanio se consume progresivamente hasta alcanzar un
espesor residual extremadamente pequeino, generando una estructura discontinua.
Posteriormente, las muestras son sometidas a un tratamiento térmico en atmaésfera
oxidante a 450 °C, lo que permite la oxidacion completa de las regiones metalicas
remanentes y la obtencion de peliculas transparentes constituidas por arreglos
nanotubulares de TiO,.

De acuerdo con Mor GK, et al. (2003), la formacion de nanotubos en electrolitos que

contienen fluoruro es el resultado del equilibrio dinamico entre tres procesos
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simultaneos: la oxidacion asistida por campo eléctrico del titanio metalico para
formar dioxido de titanio, la disolucién asistida por campo de especies de titanio
hacia el electrolito y la disolucion quimica del titanio y del TiO, inducida por los iones
fluoruro. La interaccion entre estos fendmenos determina la velocidad de
crecimiento, la morfologia y las dimensiones finales de los nanotubos.
Posteriormente, Varghese OK, et al. (2003) demostraron que las estructuras
nanotubulares obtenidas por anodizacion presentan inicialmente una naturaleza
amorfa y requieren tratamientos térmicos posteriores para desarrollar fases
cristalinas fotocataliticamente activas. Sus resultados mostraron que el incremento
de la temperatura de recocido mejora significativamente la cristalinidad de la fase
anatasa y el orden estructural de las paredes nanotubulares. Sin embargo,
temperaturas de recocido mas elevadas también favorecen el crecimiento de la fase
rutilo y el aumento del espesor de la regiébn compacta interfacial ubicada entre el
sustrato metalico y los nanotubos, modificando las propiedades electrénicas y de
transporte de carga del sistema.

Por otra parte, Allam et al. (2008) sintetizaron arreglos cristalinos de nanotubos de
TiO, con longitudes del orden de varias micras mediante la anodizacién de peliculas
de titanio previamente oxidadas quimicamente. Sus resultados evidenciaron que la
combinacion de tratamientos quimicos y electroquimicos constituye una estrategia
eficaz para controlar la morfologia, longitud y grado de cristalinidad de las
nanoestructuras obtenidas.

Ademas de los métodos electroquimicos, diversas técnicas de depdsito han sido
empleadas para la fabricacion de peliculas transparentes de TiO,. Paz, Y., et al.
(1995) obtuvieron peliculas de titania de aproximadamente 60 nm de espesor sobre
vidrio sodocalcico y cuarzo fundido mediante la técnica sol-gel. Tras el depésito, las
muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico a 500 °C, promoviendo la
transformacioén de los productos de hidrdlisis en una red microcristalina de TiO,, la
eliminacion de residuos organicos y una fuerte adherencia de la pelicula al sustrato.
El procedimiento permitié obtener peliculas uniformes, transparentes y libres de
defectos visibles, ademas de producir recubrimientos multicapa con caracteristicas

semitransparentes capaces de dispersar parcialmente la luz incidente.
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De manera complementaria, Akihiko Ito, et al., (2014) desarrollaron peliculas
delgadas transparentes monocristalinas de anatasa y rutilo mediante deposicion
quimica de vapor asistida por laser (Laser-CVD). Inicialmente evaluaron diferentes
técnicas de depdsito fisico de vapor, incluyendo pulverizacion catodica, evaporacion
por haz de electrones y ablacion laser pulsada; sin embargo, las peliculas obtenidas
presentaban defectos estructurales que limitaban su calidad cristalina. Para superar
estas limitaciones incorporaron irradiacion laser durante el proceso de depdsito
quimico de vapor, logrando promover el crecimiento epitaxial sobre sustratos de
SrTiO; y obteniendo peliculas monocristalinas transparentes de alta calidad
estructural a velocidades de crecimiento significativamente superiores a las
alcanzadas mediante métodos convencionales.

Los antecedentes descritos demuestran que la combinacién de sustratos
transparentes, técnicas avanzadas de depoésito y procesos de anodizacion
controlada permite la obtencidén de peliculas delgadas y nanoestructuras de TiO,
con propiedades o6pticas, estructurales y fotocataliticas altamente atractivas. Estas
investigaciones constituyen la base para el desarrollo de sistemas mas complejos,
como las heterouniones Ag,S/TiO,, orientadas a mejorar la absorcion de radiacion
en la region visible y aumentar la eficiencia fotocatalitica mediante una separaciéon

mas eficiente de las cargas fotogeneradas.
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Figura 4.1. Etapas clave en la fabricacion de una pelicula transparente de arreglos
de nanotubos de TiO; (ilustrada sobre vidrio recubierto con FTO): (a) deposito de
una pelicula de titanio con el espesor deseado; (b) anodizacion de la pelicula
obtenida; y (c) tratamiento térmico para cristalizar los nanotubos y oxidacion de
metales remanentes. (Centro y derecha)): Fuente Varghese, O. K., Paulose, M., &
Grimes, C. A. (2009)
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4.2.1 Degradacion de contaminantes por fotocatalisis

La fotocatdlisis es una técnica prometedora para eliminar los contaminantes
organicos por oxidacion, forma parte de los procesos de oxidacion avanzada (POA),
los cuales son capaces de eliminar los tintes solubles, contaminantes recalcitrantes,
etc., que no pueden eliminarse mediante los métodos tradicionales. En los POA de
fotocatalisis, emplea una fuente de luz y catalizadores para acelerar el proceso de
degradacion de los contaminantes organicos. Segun los datos de las fuentes, la
fotocatalisis puede eliminar entre el 70% y el 80% de los pigmentos de los efluentes
industriales. Varios investigadores estan trabajando en los fotocatalizadores
heterogéneos como ZnO, TiO2, Cds, y WOs para la degradacion de colorantes
(Sandia Khan, et al. 2024; F. Harrelkas, et al. 2008).
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4.3 Justificacion

La contaminacion de los recursos hidricos por descargas industriales, agricolas y
domeésticas constituye un problema ambiental y sanitario de primer orden, puesto
que los efluentes contienen una mezcla compleja de contaminantes inorganicos y
organicos (metales pesados, nitratos, pesticidas, compuestos farmaceéuticos y
hidrocarburos aromaticos) que suelen mostrar alta estabilidad quimica y resistencia
a los tratamientos convencionales (Ollis, Pelizzetti, & Serpone, 1991; Herrmann,
1999). La permanencia de estos contaminantes en ecosistemas acuaticos amenaza
la salud publica y la biodiversidad, lo que hace prioritario el desarrollo de tecnologias

eficientes y sostenibles para su eliminacion.

Dentro de los compuestos organicos prioritarios, el fenol y el acido formico son
relevantes tanto por su presencia en efluentes industriales como por su papel en
rutas de oxidacion. El fenol, empleado en multiples industrias, es téxico y genera
rutas de degradacién complejas con intermedios fendlicos y acidos de bajo peso
molecular (Augugliaro et al., 2012; Moreira, Boaventura, & Vilar, 2012). El acido
férmico aparece frecuentemente como producto intermedio en la oxidacion de
aromaticos y, debido a su sencillez estructural y rapida mineralizacién, se utiliza
como compuesto modelo para estudiar mecanismos y cinéticas en procesos de
oxidacién avanzada (Khan, Ozturk, & Biswas, 2007). Evaluar simultaneamente fenol
y acido formico permite abordar tanto la complejidad de rutas de oxidacién como la
mineralizacién final, ofreciendo informacion completa sobre eficiencia y selectividad

del proceso fotocatalitico.

Los procesos avanzados de oxidacion (PAOs) han mostrado capacidad para
mineralizar compuestos organicos recalcitrantes mediante la generacion de
especies altamente oxidantes; entre ellos, la fotocatalisis heterogénea con didxido
de titanio (TiO2) destaca por su estabilidad quimica, abundancia y eficacia probada
(Herrmann, 1999; Ollis et al., 1991). No obstante, el TiO2 no modificado presenta

limitaciones importantes: absorbe mayoritariamente en la region ultravioleta (~4—
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5% de la energia solar en superficie) y sufre recombinacion rapida de pares
electron—hueco, lo que reduce la eficiencia cuantica (Schneider et al., 2014; Mills &
Le Hunte, 1997). Estas restricciones motivan la busqueda de modificaciones y
heterouniones que amplien la respuesta espectral y mejoren la separacion de
cargas fotogeneradas.

La formacién de heterouniones metal-sulfuro/TiO2 —especificamente Ag2S/TiO2—
se postula como una estrategia prometedora para incrementar la absorcion en
visible y reducir la recombinacion, debido a la banda prohibida relativamente
estrecha de Ag2S (valores reportados alrededor de 0.9-1.1 eV) y a la transferencia
de carga entre componentes que favorece la separacion electrén—hueco (Li, Wang,
& Yu, 2016; Zhang, Chen, & Sun, 2017). Sin embargo, persiste la necesidad de
evaluar de manera cuantitativa el desempeno de estas heteroestructuras en

geometrias aplicables a procesos continuos y de bajo mantenimiento.

En este sentido, las peliculas delgadas inmovilizadas constituyen una alternativa
operativa con ventajas claras frente a los sistemas en suspension: simplifican la
separacion y recuperacion del catalizador y facilitan la integracion en reactores
continuos, aunque requieren abordar limitaciones vinculadas a la absorcidn
radiativa dentro de la pelicula, la transferencia de carga y la optimizacion del
espesor y la morfologia para maximizar la eficiencia (Mills & Le Hunte, 1997;
Kucherov, Eremenko, & Ivanov, 2010). El desarrollo y caracterizacion de peliculas
delgadas de TiO2 y de Ag2S/TiO2 permitiran cuantificar la actividad fotocatalitica
frente a contaminantes modelo (fenol y acido férmico), analizar la cinética de
degradacion —incluyendo regimenes de pseudo-orden cero descritos por modelos
Langmuir—Hinshelwood bajo cobertura elevada— y evaluar la influencia de
parametros radiativos (flujo foténico, espesor y area irradiada) mediante modelos
cinético—radiativos pertinentes para peliculas finas (Ollis et al., 1991; Herrmann,
1999; Kucherov et al., 2010).

La investigacidon aqui propuesta integra dos semiconductores con la finalidad de
modificar y complementar su actividad fotonica al incrementar el intervalo espectral

de trabajo individual al incorporar Ag2S/TiO2, adquiriendo dicha informacién a partir
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de la evaluacion de contaminantes representativos con rutas de oxidacion
contrastantes y la implementacion practica mediante peliculas inmovilizadas, con
miras a ofrecer soluciones mas eficientes y facilmente escalables para la
remediacion de aguas contaminadas bajo irradiacion solar o UV. Ademas, la
caracterizacion cinética—radiativa y la comparacion entre peliculas con contenido
unico de o6xidos de titanio y las combinada con AQ2S/TiO2 proporcionaran
informacion esencial para disehar reactores fotocataliticos optimizados vy

operativamente viables (Schneider et al., 2014; Li et al., 2016).

4.4 Planteamiento del problema

Los estudios previos desarrollados por el grupo de investigacion exploraron la
obtencion de recubrimientos basados en titanio mediante depdsito fisico vapor
(PVD) sobre anillos Raschig, con el propésito de evaluar su potencial aplicaciéon en
procesos fotocataliticos para el tratamiento de aguas contaminadas. Sin embargo,
los resultados mostraron una actividad fotocatalitica minima o practicamente
inexistente, lo que evidencié diversas limitaciones asociadas tanto al material
sintetizado como a la configuracién del sistema.

La caracterizacion de los recubrimientos reveld que el depdsito estaba constituido
principalmente por titanio metalico, acompafado de una pequefa cantidad de
oxigeno superficial que sugiere la formacidn de una capa delgada de éxido de titanio
(TiOx). No obstante, la naturaleza y cristalinidad de dicha fase no pudieron
determinarse con precision. Ademas, el sustrato empleado presenté una baja
capacidad de transmision de la radiacion incidente, limitando la interaccidn entre la
luz y el material fotocatalitico. Esta restriccion redujo la generacién de pares
electron-hueco responsables de las reacciones de oxidacién fotocatalitica.
Adicionalmente, la geometria del soporte y las caracteristicas superficiales del
recubrimiento pudieron limitar el area activa disponible y la eficiencia de
transferencia de masa durante la reaccion.

Aunque estos resultados permitieron identificar factores criticos para el desempefio

fotocatalitico, aun existe una brecha de conocimiento relacionada con el desarrollo
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de peliculas delgadas fotoactivas que combinen una adecuada absorcion de
radiacion, estabilidad estructural y eficiencia en la degradacion de contaminantes
organicos en fase acuosa.

En este contexto, la presente investigacion propone la sintesis de peliculas
delgadas de la heterounion Ag,S/TiO, sobre sustratos transparentes, mediante la
combinacion de técnicas de depdsito por PVD, anodizado electroquimico y métodos
hidrotermales. La hipotesis central es que la incorporacion de Ag,S permitira
extender la respuesta espectral del TiO, hacia la regidén visible y favorecer la
separacion de cargas fotogeneradas, mientras que el empleo de un sustrato
transparente mejorara la interaccion entre la radiacion incidente y el material
fotocatalitico.

De esta manera, la investigacién busca generar conocimiento sobre el desempefio
fotocatalitico de peliculas delgadas Ag,S/TiO, en la degradacion de contaminantes
modelo, especificamente acido férmico y fenol en solucion acuosa, estableciendo
una alternativa potencialmente mas eficiente, recuperable y durable para
aplicaciones de remediacion ambiental en comparacién con los sistemas

previamente desarrollados por el grupo de investigacion.
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5 Hipotesis

5.1 Hipotesis general

La heterounién Ag,S/TiO, sintetizada como pelicula delgada sobre sustrato de
vidrio presenta una mayor actividad fotocatalitica para la degradacion de acido
férmico y fenol en solucidn acuosa, bajo irradiacion UV-visible, en comparacion con
una pelicula de TiO, sin modificar, debido a la mejora en la absorcion de radiacion

y en la separacién de cargas fotogeneradas.

5.1.1 Hipotesis especifica 1

La incorporacién de Ag.,S en peliculas delgadas de TiO, incrementara la velocidad
y eficiencia de degradacion fotocatalitica de acido formico y fenol bajo irradiaciéon
UV-visible respecto a peliculas constituidas unicamente por TiO,. Asimismo, se
espera que las peliculas de TiO, presenten actividad predominantemente bajo
irradiacion UV, mientras que la heterounion Ag,S-TiO, mantenga actividad

significativa en la region visible del espectro.

5.1.2 Hipotesis especifica 2

La formacién de la heterounién Ag,S/TiO, modifica las propiedades electronicas del
sistema al reducir la energia efectiva de banda prohibida y favorecer la separacién
y transferencia de los pares electron-hueco fotogenerados, disminuyendo su
recombinacién. Como consecuencia, las peliculas Ag,S/TiO, presentaran
constantes cinéticas aparentes de degradacion mayores que las obtenidas con

peliculas de TiO, sin modificar.
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5.2 Objetivos
5.2.1 Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y evaluar peliculas delgadas de la heterounién Ag2S/TiO2
soportadas sobre vidrio, con el propdsito de determinar el efecto de la incorporacion
de AQ2S sobre las propiedades estructurales y fotocataliticas del sistema mediante
la degradacién de acido férmico y fenol bajo irradiacion UV-visible, y comparar las
constantes cinéticas aparentes con las obtenidas para peliculas de TiO2 sin

incorporacion de Ag2S.

5.2.2 Objetivos particulares

o Sintetizar recubrimientos metalicos de Ti (espesor = 10 uym) sobre sustratos
de vidrio (3 mm) mediante deposito fisico en fase vapor por arco catddico
(PVD) usando blancos de Ti 99.5% de pureza, y transformar dichos
recubrimientos en nanotubos de TiO2 mediante anodizado controlado.

e Impregnar Ag2S por método SILAR y depositar Ag2S por tratamiento
hidrotermal en los nanotubos de TiO2z para lograr una heterounién uniforme y
reproducible.

o Caracterizar las peliculas de Ag2S-TiOz2 con técnicas complementarias para
determinar estructura cristalina, morfologia, distribucion de fases, espesor y
composicion elemental (por ejemplo, XRD, SEM, EDS, XPS y perfilometria).

o Evaluar la actividad fotocatalitica de las peliculas Ag2S-TiO2 en la
degradacion de acido férmico y fenol bajo irradiacion UV-visible,
determinando velocidades de reaccidn, constantes cinéticas aparentes y

compararlas con las peliculas de TiO2 sin Ag2S.
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6 Marco teorico
6.1 Aguas Residuales en México

Los cuerpos de agua naturales son contaminados con millones de metros cubicos
de aguas residuales, ya sean de descargas municipales, industriales y agricolas
tratadas de forma inadecuada o sin tratamiento alguno. Por lo que es de suma
importancia reducir los volumenes y mejorar los procesos de tratamiento, no solo
para procurar el bienestar social y la proteccion ambiental, sino también por razones

econdmicas.

De acuerdo con datos de la Comisién Nacional del Agua (CONAGUA, 2024), México
clasifica las descargas de aguas residuales en municipales (abastecimiento publico
urbano y rural) y no municipales (otros usos como industria autoabastecida). Segun
las Estadisticas del Agua en México 2023, se trata aproximadamente el 58% de las
aguas residuales municipales y cerca del 48% de las aguas no municipales
generadas en el pais (CONAGUA, 2024). Aunque existen avances en
infraestructura de tratamiento, estas cifras son aun insuficientes y persiste un
volumen indeterminado de aguas contaminadas que no son colectadas, se pierden
en las redes de desaglie o se descargan de forma ilegal directamente al medio
ambiente. Segun las Cuentas Econdmicas y Ecolégicas de México 2024 del Instituto
Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI, 2025), el costo por aguas residuales
no tratadas alcanz6 68 609 millones de pesos en 2024, equivalentes al 0.2% del
producto interno bruto nacional.

El INEGI (2025) también reportd que los costos totales por agotamiento y
degradacion ambiental ascendieron a 1.38 billones de pesos en 2024 (4.1% del
PIB), de los cuales 68 609 millones corresponden especificamente a aguas
residuales no tratadas. Las enfermedades diarreicas e infecciosas intestinales
relacionadas con agua contaminada continuan representando un gasto significativo
en atencion médica, lo que evidencia que la reduccion de la contaminacién del agua
requiere de una inversion robusta y sostenida en infraestructura para su tratamiento

y gestion integral.
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6.1.1 Tratamiento de aguas residuales

Las caracteristicas del tratamiento que requiere un agua residual dependen de las

propiedades del efluente y de la finalidad del reuso que se le quiera dar al liquido.

Ademas, el disefio del tratamiento debe cumplir con las normas aplicables y con los

requisitos de calidad del agua para el uso previsto.

Frecuentemente para clasificar los grados de tratamiento de aguas residuales, pero

en este trabajo tomaremos la clasificacion que presenta Takashi Asano et al.,

(2007):

Nivel de

tratamiento

Descripcion

Preliminar Eliminacion de componentes de aguas residuales como
trapos, palos, materiales flotantes, arena y grasa que pueden
causar problemas operativos o de mantenimiento con las
operaciones de tratamiento, los procesos y los sistemas
auxiliares.

Primario Eliminacion de una parte de los sélidos en suspension y
materia organica de las aguas residuales.

Primario Eliminacién mejorada de sdlidos en suspensién y materia

Avanzado organica de las aguas residuales, generalmente se logra
mediante la adicion de productos quimicos o la filtracion.

Secundario Eliminacién de materia organica biodegradable (en solucién o

suspension) y soélidos en suspension. La desinfeccion
normalmente también se incluye en la definicion de

tratamiento secundario convencional.

Secundario con
remocion de

nutrientes

Eliminacion de compuestos organicos biodegradables, sélidos
suspendidos y nutrientes (nitrégeno, fésforo o nitrégeno vy

fésforo).
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Ternario Eliminacién de solidos suspendidos residuales (después de un
tratamiento secundario), generalmente mediante filtracién en
medio granular, filtracion superficial y membranas. La
desinfeccién también es tipicamente una parte del tratamiento
terciario. La eliminacion de nutrientes a menudo se incluye en

esta definicion.

Avanzado Eliminaciéon del total de sélidos disueltos y/o componentes
traza segun se requiera para aplicaciones especificas de

reutilizacién de agua.

6.1.2 Procesos de oxidacion avanzada

Derivado del incremento de contaminacion humana en el agua, se han tenido que
desarrollar procedimientos que permitan alcanzar grados de pureza requeridos que
generalmente los procesos de plantas de tratamientos biologicos, de adsorcion con
carbén activado u otros adsorbentes, o por tratamientos quimicos convencionales
(oxidacién térmica, cloracién, ozonizacion, permanganato de potasio, etc.), no sean
capaces de tratar, permitiendo el desarrollo creciente del uso de Tecnologias o
Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOs, PAOs). Frecuentemente se aplican para
remediacion y detoxificacion de aguas generalmente en pequefia o mediana escala.
Tienen también la capacidad de aplicarse para tratar contaminacion de aire y suelos.
Otra de sus cualidades es que presentan la capacidad de desinfecciéon por
inactivaciéon de bacterias y virus. Esto es posible debido a que se generan
modificaciones directas en la estructura quimica de los contaminantes. Dentro de
estos procesos también se define el uso de especies transitorias, como el radical
hidroxilo (*OH), el cual es capaz de oxidar materia organica eficazmente y puede
ser generado por medio fotoquimicos (Glaze 1987; Glaze et al. 1987).

Los PAOs, se pueden clasificar en dos grupos: procesos no fotoquimicos y procesos
fotoquimicos (Tabla 6.1).
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Tabla 6.1. Clasificacion de Procesos de oxidacion avanzada

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino

(Os/OH") Fotdlisis directa
Ozonizacion con peréxido de Fotdlisis del agua en el ultravioleta de
hidrégeno (O3/H202) vacio (UVV)
Procesos Fenton (Fe?*/H202) y
relacionados UV/perdxido de hidrégeno
Oxidacion electroquimica UV/Os3
Tratamiento con haces de electrones Foto-Fenton y relacionadas
Plasma térmico Fotocatalisis heterogénea
Descarga electrohidraulica- Ultrasonido Radidlisis y

Oxidacién en agua sub y supercritica
Extraida de Doménech, X. et al. 2004.

Doménech, X. et al. (2004), también enlista las ventajas de los (PAOs) en relacién
con los métodos convencionales como:

* Transforman quimicamente los contaminantes.

» Consigue la mineralizacion completa (destruccion) del contaminante. En cambio,
las tecnologias convencionales, que no emplean especies muy fuertemente
oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la materia organica.

* Usualmente no generan lodos o residuos que requieran de un proceso de
tratamiento o disposicion.

» Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biolégico.

* Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo, ppb).

* No se forman subproductos de reaccion, o se forman en baja concentracion.
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* Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.

» Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

* En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos (por
ejemplo, la incineracion).

* Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el

cloro.

6.2 Fotocatalisis

La fotocatalisis es una tecnologia basada en la aceleracion de reacciones quimicas
mediante la absorcion de radiacion por un material fotoactivo capaz de generar
especies oxidantes y reductoras que transforman o mineralizan compuestos
contaminantes. De acuerdo con Fujishima, Zhang y Tryk (2008), los procesos
fotocataliticos pueden clasificarse en homogéneos y heterogéneos, dependiendo de
la fase en la que se encuentre el catalizador con respecto a los reactivos. Ambas
modalidades forman parte de los Procesos Avanzados de Oxidacién (PAO), debido
a que promueven la formacion de especies altamente reactivas, principalmente
radicales hidroxilos (*OH), capaces de degradar contaminantes organicos
persistentes hasta productos menos téxicos o incluso su completa mineralizacion
(Glaze, Kang y Chapin, 1987; Pera-Titus et al., 2004).

La fotocatalisis homogénea se caracteriza porque el catalizador y los reactivos se
encuentran en la misma fase, generalmente en solucion. En este proceso, el
catalizador suele consistir en complejos metalicos fotoactivos o compuestos que
contienen metales de transicion, como los complejos de rutenio o iridio. Al absorber
radiacion, estas especies experimentan procesos de excitacion electronica que
conducen a la formacion de radicales libres o estados excitados capaces de
reaccionar con las moléculas organicas presentes en el medio, promoviendo su
transformacién quimica o degradacion (Prier, Rankic y MacMillan, 2013).

Por otro lado, la fotocatalisis heterogénea ocurre cuando el fotocatalizador y los

reactivos se encuentran en fases diferentes. Generalmente, el catalizador

31



corresponde a un material semiconductor solido, como TiO,, ZnO u otros 6xidos
metalicos, mientras que los contaminantes se encuentran en fase liquida o gaseosa.
El mecanismo inicia con la absorcion de fotones cuya energia es igual o superior a
la energia de banda prohibida del semiconductor, promoviendo electrones desde la
banda de valencia hacia la banda de conduccién y generando pares electron-hueco.
Estas cargas pueden migrar hacia la superficie del material y participar en
reacciones de oxidacion y reduccion con especies adsorbidas, produciendo
radicales altamente reactivos responsables de la degradacion de los contaminantes
(Kim y Choi, 2011; Fujishima, Rao y Tryk, 2000).

Aunque tanto la fotocatalisis homogénea como la heterogénea han demostrado ser
eficaces para la degradacion de contaminantes organicos, la fotocatalisis
heterogénea presenta ventajas importantes para aplicaciones ambientales y de
tratamiento de aguas residuales. Entre ellas destacan la posibilidad de recuperar y
reutilizar el fotocatalizador, la reduccion en el consumo de reactivos quimicos, la
facilidad de operacion, la estabilidad quimica de los materiales semiconductores y
la posibilidad de inmovilizar el catalizador sobre soportes solidos, minimizando
etapas posteriores de separacién (Hashimoto, Irie y Fujishima, 2005; Chong et al.,
2010). Asimismo, los fotocatalizadores solidos suelen presentar una elevada
resistencia a la fotocorrosion y una mayor durabilidad durante ciclos repetidos de
operacion, lo que favorece la viabilidad técnica y econdémica de estos procesos a
escala industrial (Schneider et al., 2014). Estas caracteristicas han convertido a la
fotocatalisis heterogénea en una de las tecnologias mas estudiadas para la
remediacion de aguas contaminadas con compuestos organicos persistentes.
Entre los materiales empleados en fotocatalisis heterogénea, el didxido de titanio
(TiO;) es considerado uno de los fotocatalizadores mas importantes debido a su
elevada estabilidad quimica, baja toxicidad, abundancia y costo relativamente bajo
(Hashimoto, Irie y Fujishima, 2005). Sin embargo, presenta limitaciones asociadas
a su amplia energia de banda prohibida, aproximadamente 3.2 eV para la fase
anatasa, lo que restringe su activacion principalmente a la regidén ultravioleta del
espectro solar, la cual representa menos del 5 % de la radiacion solar incidente.

Ademas, la rapida recombinacion de los pares electron-hueco fotogenerados

32



disminuye significativamente la eficiencia cuantica del proceso fotocatalitico
(Fujishima, Rao y Tryk, 2000; Rehman et al., 2009).

6.3 Semiconductores

Los semiconductores constituyen una clase de materiales cuyas propiedades
eléctricas y Opticas estan determinadas por su estructura electronica y por la
distribucion de los estados energéticos permitidos dentro de la red cristalina.
Desde el punto de vista de la teoria de bandas, los niveles electrénicos discretos de
los atomos individuales se transforman en bandas continuas cuando estos se
organizan periddicamente para formar un cristal. Las dos bandas de mayor
relevancia son la banda de valencia (BV), ocupada principalmente por electrones
enlazantes, y la banda de conduccion (BC), asociada a electrones con capacidad
de desplazarse libremente a través del material. Entre ambas existe una regién
energética prohibida denominada energia de banda prohibida o band gap (Eg), cuya
magnitud controla las propiedades de absorcidn Optica y transporte electronico del
semiconductor (Kittel, 2005).

La descripcion de estas bandas se realiza mediante diagramas de estructura
electrénica obtenidos en el espacio reciproco del cristal. En este contexto, la primera
zona de Brillouin representa la celda fundamental del espacio reciproco y constituye
una herramienta esencial para analizar la dispersion electronica y la distribucion de
los estados energéticos permitidos. La forma de las bandas electrénicas dentro de
esta region determina propiedades fundamentales como la conductividad eléctrica,
la movilidad de los portadores de carga, la absorcion de radiacion y la actividad
fotoelectrénica de los materiales semiconductores (Kittel, 2005).

Entre los materiales mas estudiados para aplicaciones fotocataliticas se encuentra
el dioxido de titanio (TiO), debido a su elevada estabilidad quimica, resistencia a la
corrosion, bajo costo y baja toxicidad (Herrmann, 1999; Schneider et al., 2014). De
acuerdo con los calculos de estructura electronica reportados en la base de datos

Materials Project, la banda de valencia del TiO, estda compuesta principalmente por
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orbitales 2p del oxigeno, mientras que la banda de conduccion esta dominada por
orbitales 3d del titanio (Materials Project, 2023).

Las fases anatasa y rutilo presentan energias de banda prohibida cercanas a 3.2 y
3.0 eV, respectivamente, valores que limitan su absorcién principalmente a la region
ultravioleta del espectro solar (~4-5% de la energia solar incidente) (Herrmann,
1999; Schneider et al., 2014).

Cuando un semiconductor es irradiado con fotones cuya energia es igual o superior
a su energia de banda prohibida, se produce una transicion electronica desde la

banda de valencia hacia la banda de conduccion:

Semiconductor + hv — eg + hgy

Como consecuencia de este proceso se generan pares electrén-hueco (e~ /h%),
dando lugar a un estado electronicamente excitado caracterizado por la presencia
simultanea de electrones libres en la banda de conduccidén y vacancias electronicas
positivas (huecos) en la banda de valencia. Estos portadores de carga poseen
energia suficiente para participar en procesos de transferencia electronica y
reacciones de oxidacion-reduccion en la superficie del semiconductor (Kittel, 2005;
Herrmann, 1999).

La capacidad de generar y separar estos portadores de carga constituye el
fundamento de numerosos procesos fotoinducidos, entre ellos la fotocatalisis
heterogénea. Esta tecnologia forma parte de los denominados Procesos Avanzados
de Oxidacién (PAO) y se basa en la absorcion de radiacion electromagnética por un
material semiconductor capaz de transformar la energia luminosa en energia
quimica. La excitacion fotocatalitica puede producirse mediante dos mecanismos
principales. El primero corresponde a la excitacion directa del semiconductor, donde
el propio material absorbe los fotones incidentes y genera los pares electron-hueco
responsables de las reacciones superficiales. El segundo mecanismo corresponde
a la fotosensibilizacién o excitacion indirecta, en la que una especie adsorbida

absorbe inicialmente la radiacion y posteriormente transfiere electrones al
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semiconductor, iniciando el proceso de separaciéon de carga (Herrmann, 1999;
Doménech et al., 2004).
Una vez generados los portadores de carga, los electrones de la banda de
conduccion pueden reaccionar con especies aceptadoras de electrones, como el
oxigeno molecular adsorbido, formando radicales superoéxido:

O,+e” -0,

De manera simultanea, los huecos presentes en la banda de valencia pueden oxidar
moléculas de agua o grupos hidroxilo adsorbidos en la superficie del semiconductor,
generando radicales hidroxilo:

H,O + h* > OH + H"

OH™ + h* —- OH

Estas especies reactivas de oxigeno poseen un elevado potencial oxidante y son
las principales responsables de la degradacién de compuestos organicos presentes
en agua y aire (Herrmann, 1999; Ollis et al., 1991). A través de una secuencia de
reacciones de oxidacion, los contaminantes pueden transformarse progresivamente
en compuestos de menor complejidad quimica hasta alcanzar su mineralizacion
parcial o total, produciendo diéxido de carbono, agua e iones inorganicos
(Herrmann, 1999; Augugliaro et al., 2012).

Idealmente, el semiconductor actua unicamente como mediador de la transferencia
electrénica, facilitando simultaneamente las reacciones de oxidacion y reduccion sin
sufrir modificaciones permanentes en su estructura quimica. Sin embargo, la
eficiencia global del proceso depende de diversos factores, entre ellos la posicidon
energética de las bandas, la movilidad de los portadores de carga, la velocidad de
recombinacioén electron-hueco y la capacidad de absorcion de radiacion (Herrmann,
1999; Schneider et al., 2014). Estas limitaciones han impulsado el desarrollo

de heterouniones semiconductoras, como Ag,S/TiO,, orientadas a ampliar la
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absorcién hacia la region visible y mejorar la separacion de cargas fotogeneradas,

incrementando asi la eficiencia fotocatalitica del sistema (Li et al., 2016)

Energia Reduccidn

@-—>

Banda de conduccion

Banda de valencia ( Donador
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Oxidacidn
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Figura 6.1. Generacion de un par de cargas electron-hueco y aceptacion de
cargas por las especies absorbidas. Orozco S.L. 2009

6.4 Dioxido de Titanio (TiO2)

“ ”

El TiO2 es un 6xido de un metal de transicién, es un semiconductor de tipo “n
normalmente en su fase anatasa y rutilo. La estructura cristalina del rutilo se
describe comunmente mediante cadenas de octaedros, en donde el atomo de titanio
(catidn) se localiza en el centro de la celda unitaria y esta rodeado por seis atomos
de oxigeno (aniones) (Pacheco, Rico, Diaz, & Espitia, 2014). Para el rutilo, cada
octaedro tiene dos lados comunes con otros octaedros, mientras que en la brookita
son tres y en la anatasa son cuatro los lados compartidos por octaedros (Figura 6.2)
(Ochoa, Ortegén, Vargas, & Paez, 2009). Por lo anterior, el rutilo es la unica fase
termodinamicamente estable, mientras que la anatasa y la brookita son
metaestables a cualquier temperatura, siendo la anatasa y rutilo las fases
comunmente observadas en peliculas delgadas.
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Figura 6.2. Estructuras cristalinas de anatasa, brookita y rutilo

Cada configuracion estructural del TiO2 tiene sus propias energias de activacion y
los comportamientos tienden a ser diferentes. Las propiedades de la anatasa le
permiten funcionar rapidamente, porque la distancia entre los atomos de titanio y
oxigeno es un poco mas grande, por lo tanto, los enlaces se rompen con facilidad y
provocan la migracion de electrones hacia la banda de conduccion, induciendo
reacciones en la superficie del catalizador. La energia para activar el catalizador es
de 3.2 eV para la anatasa y 3.0 eV para el rutilo, esto corresponde a la longitud de
onda maxima de 390 nm. Esta es la razén por la cual TiO2 exhibe alta actividad
fotocatalitica con irradiacion de luz ultravioleta. Para una longitud de onda por
debajo del valor umbral (390 nm para TiO2), la actividad microbicida fotocatalitica
aumenta con la intensidad de la luz irradiada (Huang, Xiao, Huang, & Yuan, 1998).
El TiO2 se encuentra en la naturaleza en tres fases cristalinas: anatasa (tetragonal),
rutilo (tetragonal), brookita (ortorrémbico). El TiO2 en forma de anatasa muestra la
actividad fotocatalitica mayor en comparacién con rutilo y brookita (Gupta, M., &
Tripathi, 2011), (Cassaignon, Colbeau-Justin, & Durupthy, 2013). Todas las
estructuras estan formadas por octaedros de TiOG6, pero difieren en su apilamiento.
Los datos de las estructuras de las tres fases (Cassaignon, Colbeau-Justin, &
Durupthy, 2013).
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6.4.1 Fotocatalisis heterogénea con TiO>

Laplaza G., A (2013), reporta que, tras realizar numerosos ensayos para comprobar
la capacidad fotocatalitica de diversos compuestos en semiconductores, ha
concluido que el TiOz2 es el que presenta mayores beneficios.

La fotocatalisis heterogénea que utiliza didxido de titanio (TiO2) como catalizador
mediante irradiacién UV ha demostrado ser un proceso eficiente para la eliminacion
de una gran cantidad de colorantes de las aguas residuales (Konstantinou y Albanis
2004). La ventaja de TiO2 como fotocatalizador es que se puede usar en condiciones
ambientales (Khanna, A. et al. 2013). EIl diéxido de titanio (TiOz2) es uno de los
semiconductores mas utilizados bajo radiacion UV, en la degradacion de
contaminantes y la inactivacion de bacterias y virus, debido a que presenta una
elevada resistencia a la fotocorrosion, no es costoso, abunda en la naturaleza, es
muy estable en el estado foto-excitado, su recombinacion se lleva a cabo
lentamente lo que lo hace un apropiado fotocatalizador, sobre todo bajo radiacién
ultravioleta (Vallejo et al., 2016).

Asi que la explotacién de tecnologias combinadas de fotocatalisis y energia solar
ha llamado recientemente la atencién debido a su bajo costo (Malato et al. 2009;
Chan et al. 2002), y puede usarse para regiones que reciben gran cantidad de luz
solar durante todo el afo. Dado que la luz solar se compone solo del 4 al 5 % de las
radiaciones UV, solo puede usarse una parte relativamente pequefa lo que no es
muy efectivo (Romero et al. 1999). El uso de fotocatalizadores, que pueden ser
excitados por la luz solar, tanto la radiacion UV o por la luz visible la cual representa
alrededor del 45%, puede aumentar esencialmente la eficiencia del proceso
fotocatalitico. La propiedad catalitica de los fotocatalizadores se puede mejorar
considerablemente eligiendo un mejor disefo sintético. Se reportan esfuerzos para
modificar los fotocatalizadores a través de la depdsito de metales nobles, pero estos
tipos de estructuras cataliticas exponen los metales a los alrededores (Hirakawa y
Kamat 2004), entre ellos se encuentra el caso del TiO2, como ya se ha mencionado
es fotoactivo unicamente bajo irradiacion ultravioleta, lo que limita su aplicacién

practica, para resolver este inconveniente, que al ser modificado en su superficie
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con metales de transicion o algunos otros elementos como plata, platino, rutenio y
paladio, disminuye el proceso de recombinacion al formar heteroestructuras y
permite la formacion de nuevas interfases que favorecen su eficiencia fotocatalitica
(Vallejo et al., 2016).

También es importante destacar que el TiO, ha mostrado una notable actividad
antimicrobiana frente a bacterias, hongos y virus, especialmente cuando se
encuentra en fase anatasa y presenta dimensiones nanométricas. Diversos estudios
han reportado eficiencias de inactivacion superiores al 90 % para microorganismos
como Escherichia coliy Staphylococcus aureus bajo irradiacién UV, atribuidas a la
generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS), tales como radicales hidroxilo
(*OH) y radicales superdxido (O,*”), capaces de dafar la membrana celular,

proteinas y material genético de los microorganismos (Vallejo et al., 2016).

Para explicar un poco mejor, cuando un fotdon con una energia igual o mayor a la
Energia de banda prohibida (Eng) del semiconductor es absorbido por éste, un
electron (e7) es promovido de la banda de valencia a la banda de conduccion,
generando un hueco (h*) en la banda de valencia. Esto provoca la formacién del par
e”/h*, desencadenando una serie de reacciones al mismo tiempo:
TiO2+hv—TiO2(hvs*+ecs)
El hueco en la banda de valencia genera radicales hidroxilos cuando una molécula
de agua es adsorbida (ad) en la superficie del catalizador o por oxidacion de los
iones oxidrilo.
TiO2(h*)+H20ad—TiO2+*OHaa+H"* (Oxidacion)
Ti02(h*)+OHai——Ti02+*0Had
Por otra parte, el electron en la banda de conduccion reduce el oxigeno para generar
radicales superoxidos que pueden ser parcialmente protonados.
TiO2(e™)+02—TiO2++02" (reduccion)
e02-+H*—+0H2
e *OH2—>HO2~
HO2=+H*+— H20:2
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En donde a partir del perdxido de hidrogeno y del radical superoxido se generan
radicales libres mediante las siguientes reacciones:
2002+2H20—-2¢0H*2¢0H-+02
H2024¢02——0H~+402++0H
H202+e~—e0H+¢0OH-

Reacciones iniciadas por los electrones fotogenerados, que conducen a la
formacion de aniones superoxido (+O27), moléculas de peréxido de hidrégeno
(H202), radicales hidroxilos (*OH), anion didxido de hidrégeno (HO2 ) y los radicales
hidroperoxidos (*HO:2) (Banerjee, et al. 2006; Raya-Tapia A.Y., 2021).

6.5 Sulfuro de plata (Ag2S)

Los materiales basados en plata (Ag) han atraido una considerable atencion en
aplicaciones fotocataliticas debido a sus propiedades Opticas y electronicas,
particularmente por su capacidad para interactuar con la radiacion visible y facilitar
procesos de transferencia de carga. Estas propiedades dependen
significativamente del tamano de particula, la morfologia superficial y la estructura
electronica del material, factores que influyen directamente en su actividad
fotocatalitica y en los mecanismos de interaccion luz-materia involucrados en
procesos de conversidn energética y degradacion de contaminantes (Cortés et al.,
2022).

Entre estos materiales, el sulfuro de plata (Ag.S) destaca como un semiconductor
prometedor para la sensibilizaciéon de fotocatalizadores basados en TiO,. El Ag,S
presenta una banda prohibida estrecha, comprendida entre 0.9 y 1.1 eV, lo que le
permite absorber eficientemente radiacion en las regiones visible e infrarroja
cercana del espectro electromagnético. Cuando se combina con TiO,, la alineaciéon
energética entre ambos semiconductores favorece la transferencia de electrones
fotoexcitados desde el Ag,S hacia la banda de conduccién del TiO,, promoviendo
una separacion mas eficiente de los pares electron-hueco y reduciendo los procesos

de recombinacion de carga. Como consecuencia, se observa un incremento
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significativo de la actividad fotocatalitica bajo irradiacion visible en comparacién con
el TiO, puro (Dong et al., 2021).

Asimismo, las nanoparticulas de Ag,S presentan ventajas importantes frente a otros
calcogenuros semiconductores debido a su menor toxicidad y a su capacidad para
absorber y emitir radiacion en la regién del infrarrojo cercano (NIR). Estas
propiedades han impulsado su aplicacion en sensores oOpticos, dispositivos
optoelectronicos, bioimagen, sistemas fotovoltaicos y materiales fotocataliticos de
alta eficiencia (Hong et al., 2012).

Desde el punto de vista estructural, el Ag,S presenta dos fases cristalinas
principales: la fase acantita, de estructura monoclinica estable a temperaturas
inferiores a 179 °C, y la fase argentita, de estructura cubica estable a temperaturas
superiores a dicha temperatura. La fase argentita se caracteriza por una elevada
movilidad de los iones Ag* y una conductividad mixta iénica-electrénica, propiedad
que favorece el transporte de carga y puede contribuir positivamente a los procesos
de separacion y migracion de electrones en heterouniones fotocataliticas (Hull,
2004).

Por otra parte, la plata metélica posee propiedades plasmédnicas asociadas a la
resonancia de plasmones superficiales localizados (Localized Surface Plasmon
Resonance, LSPR). Cuando las nanoparticulas de plata son irradiadas con luz de
una longitud de onda adecuada, se generan oscilaciones colectivas de electrones
libres que concentran energia electromagnética en la superficie del material. La
relajacion de estas excitaciones plasmodnicas puede ocurrir mediante mecanismos
no radiativos que generan portadores de carga altamente energéticos conocidos
como electrones calientes (hot electrons) y huecos calientes (hot holes), los cuales
pueden participar activamente en procesos fotocataliticos y fotoelectroquimicos
(Brongersma et al., 2015).

Estos portadores energéticos pueden transferirse a semiconductores vecinos, como
el TiO,, o participar directamente en reacciones quimicas superficiales. En
particular, los electrones calientes pueden ser inyectados en la banda de
conduccion del semiconductor, incrementando la densidad de carga disponible para

procesos de reduccion, mientras que los huecos calientes pueden participar en
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reacciones de oxidacion. Ademas, dichos portadores son capaces de inducir
excitaciones electronicas y vibracionales en moléculas adsorbidas sobre la
superficie del catalizador, favoreciendo rutas de reaccion que dificilmente ocurririan
bajo condiciones convencionales (Park et al., 2015).

La generacion y aprovechamiento de electrones calientes constituye actualmente
uno de los mecanismos mas relevantes en la catalisis plasmonica. La
desintegracion de plasmones superficiales produce distribuciones altamente no
equilibradas de portadores energéticos que pueden iniciar o acelerar
transformaciones quimicas mediante mecanismos térmicos y no térmicos. Por ello,
la integracion de las propiedades semiconductoras del Ag,S con los efectos
plasmodnicos asociados a la plata representa una estrategia prometedora para el
desarrollo de fotocatalizadores capaces de aprovechar una mayor fraccion del
espectro solar y mejorar la degradacion de contaminantes organicos en sistemas

acuosos (Cortés et al., 2022; Brongersma et al., 2015).

Ag,S Transferencia Ti0,
(Eg=0.9-1.1eV) de electrones (Eg=3.2¢eV)
3999 968
< 1\ 1’ 4
@ Mayor actividad
Luz \\_ fotocatalitica
viskle bajo luz vsible
L ‘P v
R0 200D w
Reduccion de
recombinacion

Figura 6.3. Transferencia de electrones de Ag2S a TiO>

6.6 Depdsito fisico de vapor (PVD)

Es un conjunto de procesos usados para producir nanoparticulas y depositar capas
delgadas de algun material, donde el tamafno del material va desde los nanémetros

hasta los micrometros.
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La técnica PVD puede convertir materiales sélidos en fase de vapor sin procesos
quimicos, esto la convierte en una técnica eficaz, rapida, resistente, fiable y muy
conveniente para depositar muchos tipos de materiales en peliculas delgadas vy
nanoestructuras. Las técnicas de PVD se pueden clasificar en etapas de ejecucion
y en procesos o técnicas por medio de las cuales se puede depositar un material
solido sobre un sustrato. Ademas de la rapidez, esta técnica presenta mejoras
relativas al medio ambiente al no genera residuos acuosos y hace un uso 6ptimo de
los materiales, por lo que es una técnica respetuosa con el entorno, no requiere del
uso de productos quimicos peligrosos.

Etapas del proceso:

1. Evaporacion de la fuente sélida,

2. Transporte de la fase de vapor desde la fuente a los sustratos, y

3. Condensacion de vapor en los sustratos.

Técnicas para PVD:
1. Sputtering o método de pulverizacién.
2. Evaporacion del haz de electrones
3. Laser pulsado
4

. Arco de vacio o arco catédico

6.6.1 Procedimiento de arco catdodico o arco de vacio

Durante este proceso, se calientan los targets (o muestras de material a sublimar)
a través de un arco eléctrico guiado por un campo magnético. La temperatura se
eleva hasta tal punto que parte de las particulas del catodo sodlido subliman,
evaporandose en la camara en vacio. Estas particulas, altamente ionizadas son
dirigidas a los sustratos por la aplicacién de un potencial entre targets (catodo) y
sustratos (anodos) a través de un plasma en vacio y reaccionando con el gas

presente en la camara, hasta conseguir la composicion deseada.
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A lo largo del proceso, se alcanza una temperatura maxima de entorno a 500° C,
por ello es altamente recomendable que todos los sustratos a recubrir hayan sufrido
un tratamiento térmico previo a una temperatura superior a 500 °C.

El arco catodico constituye una de las técnicas de deposicion fisica de vapor (PVD)
mas utilizadas a nivel industrial debido a su capacidad para recubrir grandes areas
y producir peliculas de elevado espesor en tiempos relativamente cortos,
alcanzando velocidades de depdsito del orden de decenas de micrometros por hora
(D. M., 2010). Entre sus principales ventajas destaca la generacién de un plasma
altamente ionizado, lo que permite que los iones lleguen al sustrato con energias
comprendidas entre 20 y 100 eV (J. M. Albella, 2003). Esta elevada energia
favorece la movilidad superficial de los atomos depositados, promoviendo una mejor
estequiometria de los compuestos formados y dando lugar a recubrimientos mas
densos, compactos y con una mayor adherencia al sustrato en comparacién con los

obtenidos mediante otras técnicas de depdsito. (Raya-Tapia, A.Y., 2021).

6.6.2 Proceso de anodizado para formacion de éxido de titanio

Para generar recubrimientos de compuestos como el TiO2 se requiere introducir
oxigeno a baja presion en la camara de descarga. por Lobl et al., (1994),
propusieron un diagrama para la sintesis de TiO2, en donde indican que, a causa
de la energia de los iones y la temperatura del sustrato, se encuentra una relacion

significativa en la microestructura de la pelicula depositada (Figura 6.4).
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Figura 6.4. Diagrama de fases de TiOo. (Lébl et al., 1994)

6.7 Caracterizacion de peliculas
6.7.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas mas empleadas para la
identificacion y caracterizacion de fases cristalinas en materiales sélidos. Su
aplicacion abarca una amplia variedad de materiales, incluyendo metales,
ceramicos, semiconductores, polimeros y materiales compuestos, los cuales
pueden presentarse en diferentes formas fisicas, tales como polvos, monocristales,
peliculas delgadas, fibras o materiales masivos.

El fundamento de esta técnica se basa en la interacciéon de un haz monocromatico
de rayos X con la estructura cristalina del material. Los rayos X poseen longitudes

de onda del orden de los angstroms (A), comparables con las distancias
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interatomicas presentes en los solidos cristalinos. Cuando el haz incidente
interactua con los planos atdmicos de un cristal, las ondas dispersadas por los
atomos pueden interferir constructivamente bajo determinadas condiciones
geométricas, generando maximos de intensidad que son registrados por el detector.
El conjunto de reflexiones obtenidas constituye una huella estructural caracteristica
de cada fase cristalina, permitiendo su identificacion y analisis estructural.

La condicion para que ocurra la interferencia constructiva fue establecida por
William Henry Bragg y William Lawrence Bragg, quienes desarrollaron los
fundamentos de la cristalografia mediante rayos X, trabajo por el cual recibieron el
Premio Nobel de Fisica en 1915. Esta condicion se expresa mediante la
denominada Ley de Bragg:

2dsinf=nA

donde d corresponde a la distancia interplanar entre planos cristalograficos
adyacentes, 6 es el angulo de incidencia del haz respecto al plano cristalino, n
representa el orden de difraccién (n =1, 2, 3, ...), y A es la longitud de onda de la
radiacion incidente. En los difractometros convencionales se emplea

frecuentemente la radiacion Cu Ka,, cuya longitud de onda es A = 1.5406 A.

Haz

geiihe Haz
incidente

difractado

Figura 6.5. Representacion esquematica de la Ley de Bragg
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6.7.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones excitados por rayos X (X-ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS) es una técnica de analisis superficial ampliamente utilizada
para determinar la composicion elemental, los estados de oxidacion y el entorno
quimico de los elementos presentes en la superficie de un material. Su fundamento
se basa en el efecto fotoeléctrico descrito por Einstein, mediante el cual la
irradiacion de una muestra con rayos X monocromaticos provoca la emision de
electrones desde los niveles electronicos internos de los atomos. La energia de
enlace de estos fotoelectrones se calcula a partir de la diferencia entre la energia
del fotdn incidente y la energia cinética del electrén emitido, permitiendo identificar
tanto los elementos presentes como sus estados quimicos. Debido a que la
profundidad de analisis es tipicamente del orden de 1 a 10 nm, la XPS es
considerada una técnica altamente sensible a la superficie, siendo especialmente
utii para el estudio de peliculas delgadas, materiales nanoestructurados,
semiconductores, catalizadores y fotocatalizadores. Ademas, el analisis de los
desplazamientos quimicos (chemical shifts) en los espectros proporciona
informacion sobre enlaces quimicos, defectos superficiales e interacciones entre
diferentes especies presentes en el material (Briggs & Grant, 2003; Moulder et al.,
1992; Biesinger, 2017).
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Figura 6.6. Esque de caracterizacion por la técnica de espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS)

6.7.3 Perfildbmetro en peliculas delgadas
La perfilometria es una técnica ampliamente utilizada para la caracterizacién

topografica y dimensional de peliculas delgadas, ya que permite determinar
parametros fundamentales como el espesor, la rugosidad superficial, la uniformidad
del recubrimiento y la morfologia de la superficie con una alta precisién vertical, que
puede alcanzar escalas nanométricas. El principio de la técnica consiste en medir
las variaciones de altura sobre la superficie mediante un palpador mecanico
(perfilometria de contacto) o mediante métodos Opticos sin contacto, generando
perfiles tridimensionales que permiten evaluar la calidad estructural del
recubrimiento. En materiales semiconductores y fotocataliticos, el conocimiento
preciso del espesor y la rugosidad resulta esencial debido a que estas propiedades
influyen directamente en la absorcion de radiacion, la dispersiéon de la luz, el area
superficial disponible para la adsorcion de contaminantes y la dinamica de
transporte de carga. Diversos estudios han demostrado que el espesor de las
peliculas delgadas controla la profundidad efectiva de absorcion fotonica y la
distancia de migracion de los portadores de carga, mientras que una rugosidad
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adecuada puede incrementar el area activa y favorecer la interaccion entre el
fotocatalizador y los compuestos adsorbidos (Ohring, 2002; Leach, 2011). En
sistemas fotocataliticos basados en TiO, y heterouniones semiconductoras, la
perfilometria constituye una herramienta indispensable para correlacionar las
propiedades fisicas de la pelicula con su desempefo fotocatalitico, permitiendo
optimizar parametros como la eficiencia de absorcidon de luz, la generaciéon de
especies reactivas y la velocidad de degradacion de contaminantes organicos bajo
irradiacion UV o visible (Fujishima, Zhang, & Tryk, 2008; Schneider et al., 2014).

6.7.4 Microscopia electronica de barrido y analisis de energia dispersiva de rayos
X.

El microscopio electrénico de barrido utiliza un haz de electrones en lugar de un haz
de luz para formar una imagen, tiene la capacidad de profundizar en su analisis, por
lo que tienen una gran capacidad de enfoque en gran parte de la muestra.
Produciendo imagenes de alta resolucion, que significa que caracteristicas
espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta
magnificacion. La preparacién de las muestras es relativamente facil pues la
mayoria de SEM sdlo requieren que estas sean conductoras. El procedimiento de
esta técnica consiste generalmente en recubrir con una capa de carbon o una capa
delgada de un metal como el oro para darle propiedades conductoras a la muestra.
Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través del
canon. Un detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad
de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones,
proyectados en una imagen de TV o una imagen digital. Su resolucion esta entre 4
y 20 nm, dependiendo del microscopio. En 1931 fue creado por Ernst Ruska,
permitiendo una aproximacion profunda al mundo atémico, al obtener imagenes de
gran resolucion en materiales pétreos, metalicos y organicos. La luz se sustituye por
un haz de electrones, las lentes por electroimanes y las muestras se hacen
conductoras metalizando su superficie (INECOL 1975 — 2021).

El microscopio tiene un detector de energia dispersiva (EDS) o EDX - Energy
Dispersive X-Ray Analysis (analisis de energia dispersiva de rayos X) en donde los
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rayos X, recogidos por el EDX, son generados por la colisidon entre un electron
externo y otro perteneciente a las capas mas internas de los atomos que componen
la muestra, lo que provoca la generacidn de una vacante electrénica, la cual es
ocupada por otro electron de las capas mas externas, y es dicha transicion la
responsable de la emisidn de los rayos X cuya longitud de onda es caracteristica de
los elementos presentes en la muestra, y cuya intensidad es proporcional a la

concentracion relativa de cada uno de ellos (Raya-Tapia A.Y., 2021).

6.8 Degradacion de contaminante
6.8.1 Degradacion de acido formico

El acido férmico HCOOH, es un liquido incoloro con un olor acre, que es
completamente miscible con agua y muchos disolventes polares, pero solo
parcialmente miscible con hidrocarburos. El acido formico se ha detectado en el
veneno o en los sistemas de defensa de hormigas, abejas y otros insectos. El acido
férmico se utiliza principalmente en tenidos, en las industrias textil y del cuero; en la
produccion de caucho; y como intermediario en las industrias quimica y
farmaceéutica. El acido formico se produce por hidrélisis de formiato de metilo o
formamida o a partir de sus sales. Ademas, el acido férmico es un subproducto de
la produccién de acido acético mediante la oxidacién de hidrocarburos en fase
liquida (Hietala, Jukka 2000).

El acido férmico (HCOOH) fue seleccionado como compuesto modelo debido a su
frecuente presencia en efluentes industriales asociados a los sectores textil,
curtidor, quimico y del caucho, donde es ampliamente utilizado como agente
acidificante, conservante y regulador de pH. Ademas, puede generarse como
producto intermedio de la degradacién de diversos contaminantes organicos
presentes en aguas residuales y procesos de oxidacion avanzada. Su descarga sin
tratamiento adecuado puede modificar las condiciones fisicoquimicas de los
cuerpos de agua, afectando el equilibrio de los ecosistemas acuaticos vy
contribuyendo a procesos de acidificacion local.
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Desde el punto de vista fotocatalitico, el acido formico constituye un compuesto de
interés debido a que su oxidacién conduce finalmente a la formacion de CO, y H,0O,
representando una etapa clave en los mecanismos de mineralizacion de numerosos
contaminantes organicos mas complejos. En este sentido, su empleo permite
evaluar la capacidad de los fotocatalizadores para promover reacciones de
oxidacion profunda y determinar la eficiencia de los procesos de transferencia de
carga involucrados en la mineralizacion de compuestos organicos bajo irradiacion
UV-visible (Turki, Asma et al., 2013).
Desde el punto de vista fotocatalitico, el acido formico constituye un compuesto de
interés porque representa una de las etapas finales de oxidacion de numerosos
contaminantes organicos complejos. Durante la irradiacién del fotocatalizador, la
absorciéon de fotones con energia suficiente genera pares electréon-hueco (e /h™),
que promueven la formacién de especies reactivas de oxigeno, principalmente
radicales hidroxilo (*OH) y radicales superdxido (O,+7). Estas especies atacan la
molécula de acido férmico adsorbida sobre la superficie del semiconductor,
produciendo radicales formiato (HCOOQO-) y favoreciendo su oxidacién progresiva
hasta alcanzar la mineralizacion completa. El mecanismo global puede
representarse mediante las siguientes etapas:
h* + HCOOH — HCOO- + H*
*OH + HCOOH — HCOO- + H,0
HCOO- + O, — CO, + HO,*
HO,* +e™ + H" — H,0,
H,O, + e — «OH + OH"
Como resultado final, el carbono contenido en la molécula es transformado en
diéxido de carbono, mientras que el hidrégeno da lugar a la formacién de agua:
HCOOH + %2 O, — CO, + H,0O

6.8.2 Degradacion de fenol

La contaminacién por compuestos fendlicos constituye uno de los principales

problemas ambientales asociados a numerosas actividades industriales. Entre ellos,
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el fenol (CcHsOH) es considerado un contaminante prioritario debido a su elevada
toxicidad, persistencia y amplia distribucion en efluentes procedentes de refinerias
de petréleo, industrias petroquimicas, farmacéuticas, de resinas fendlicas,
produccion de pesticidas y procesamiento del carbén (Hoffmann et al., 1995; Busca
et al., 2008). Diversos estudios han reportado concentraciones de fenol en aguas
residuales industriales que pueden variar desde algunos miligramos por litro hasta
varios cientos de miligramos por litro, dependiendo del origen del efluente y de los

tratamientos aplicados previamente (Busca et al., 2008).

La presencia de fenol en cuerpos de agua representa un riesgo significativo para el
ambiente y la salud humana. La exposicién prolongada a este compuesto puede
provocar dafios en higado, rifones y sistema nervioso central, mientras que en
organismos acuaticos puede generar efectos toxicos incluso a bajas
concentraciones. Debido a estos riesgos, el fenol ha sido incluido por la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) dentro de la lista de
contaminantes prioritarios que requieren control y tratamiento antes de su descarga

al ambiente (Hoffmann et al., 1995).

Entre las tecnologias desarrolladas para la eliminacion de contaminantes organicos
persistentes, la fotocatalisis heterogénea basada en semiconductores ha
demostrado una elevada eficiencia para la degradacién y mineralizacion de
compuestos aromaticos recalcitrantes (Fujishima et al., 2008). Debido a la
estabilidad de su estructura aromatica, el fenol es ampliamente utilizado como
compuesto modelo para evaluar la actividad fotocatalitica de nuevos materiales.
Durante el proceso fotocatalitico, la generacién de pares electron-hueco en la
superficie del semiconductor promueve la formacion de radicales hidroxilo (¢OH),
los cuales atacan el anillo aromatico del fenol produciendo compuestos intermedios
como catecol, hidroquinona y p-benzoquinona. Estos intermediarios son
posteriormente transformados en acidos carboxilicos de bajo peso molecular, entre

ellos acido maleico, acido fumarico, acido oxalico y acido férmico, hasta alcanzar
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finalmente la mineralizacion completa a diéxido de carbono y agua (Hoffmann et al.,
1995; Fujishima et al., 2008).

Durante la fotocatalisis heterogénea, la irradiacion del semiconductor genera pares
electron-hueco (e /h*) que promueven la formacion de especies reactivas de
oxigeno, principalmente radicales hidroxilo (*OH). Estas especies atacan
inicialmente el anillo aromatico del fenol (C¢HsOH), produciendo compuestos
hidroxilados como catecol (C¢H4(OH);), hidroquinona (C¢H4(OH),) y p-
benzoquinona (C¢H,0O,). Posteriormente, la apertura oxidativa del anillo aromatico
genera acidos carboxilicos de menor peso molecular, los cuales son degradados
progresivamente hasta alcanzar la mineralizacion completa a dioxido de carbono y
agua (Hoffmann et al., 1995; Fujishima et al., 2008).

De manera simplificada, el mecanismo de degradacién puede representarse

mediante la siguiente secuencia:

OH o
—_—
OH / \
OH “ 9
nzoquinona COOH et
| — ]
COOH
COOH
Polimero . Z
\ Acido maléico  Acido oxdlico
OH /
OH

CO; + H,0

Hidroquinona

Fenol

Catecol

Figura 6.7. Mecanismo de degradacion del fenol. Fuente Zapico et al., (2015)
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6.8.3 Modelo fotdnico-cinético

La degradacion fotocatalitica en peliculas delgadas semiconductoras depende
simultaneamente de la cinética superficial de reaccién y de la cantidad de radiacion
absorbida por el material. En sistemas heterogéneos, la velocidad de reaccion suele
describirse mediante el modelo de Langmuir—Hinshelwood (L—H), el cual asume que
la reaccidn ocurre entre especies adsorbidas sobre la superficie del fotocatalizador
(Ollis et al., 1991; Herrmann, 1999).

Dado que los experimentos se realizaron utilizando peliculas delgadas
inmovilizadas, caracterizadas por bajas concentraciones del contaminante,
irradiacion constante y bajo condiciones de mezcla constante, se considera que las
resistencias externas al transporte de masa son despreciables en comparacién con
la velocidad de reaccion fotocatalitica por tal motivo la velocidad de degradacion
puede aproximarse a un comportamiento aparente de orden cero.

Una reaccion de orden cero implica que la velocidad es independiente de la
concentracion del contaminante:

dc
mrrie ko ec (6.1)
por lo que:
Ct = CO - kot ec. (62)

En otras palabras, aunque la concentracion disminuya, la velocidad permanece
practicamente constante.

En este proyecto se hacen también las siguientes consideraciones: peliculas
delgadas inmovilizadas, area activa fija, irradiancia constante, espesor fijo y flujo
foténico constante.

En estas condiciones la velocidad puede estar limitada por la generacion de pares
electron-hueco y no por la concentracion del contaminante.

Es decir:

r « fotones absorbidos
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y no:

reC

Por ello la velocidad permanece aproximadamente constante mientras exista
suficiente contaminante disponible.
Entonces la velocidad de reaccion puede relacionarse con la velocidad de absorcidn

de fotones mediante:

T = @appRaps ec. (6.3)
donde:
Parametro Descripcion Unidades
r Velocidad de degradacién fotocatalitica mg-L-1-min-’
Dapp Rendimiento cuantico aparente Adimensional
Ryps Velocidad de absorcion de fotones mol fotones-s

Para una pelicula homogénea irradiada perpendicularmente, la absorcion optica
puede aproximarse mediante la Ley de Beer—-Lambert:

Raps = loArea(1—€7%%) ec. (6.4)
La ecuacion (6.4) constituye una aproximacion foténico-cinética simplificada que
relaciona la velocidad de degradacion con la cantidad de radiacidon absorbida por el
fotocatalizador (Kisch, 2015).

donde:
Parametro Descripcion Unidades
Iy Flujo fotonico incidente efectivo  mol fotones m-2-s"
At Area superficial efectiva iluminada m?

a Coeficiente de absorcion éptica m™

1) Espesor de la pelicula m
El término:

(1—6"“5) ec.(6.5)

representa la fraccidon de radiacion absorbida por la pelicula.
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Usando los datos de perfilometria se supondra que el area superficial efectiva puede
diferir significativamente del area geométrica. Por ello:
Areal = Rngeo ec. (66)

donde Ryes el factor de rugosidad superficial.

Sustituyendo la ecuacion (6.4) en la ecuacion (6.3):

dcC s
T qbappIOAreal(l_e ) ec.(6.7)

dt
Asumiendo que:
1. I,permanece constante durante cada experimento.
2. ¢qppno varia significativamente con el tiempo.
3. «a es constante.
4. Condiciones de mezcla constantes.
5. La geometria de la pelicula no cambia durante la reaccién.

La integracion entre t = 0 y t = t conduce a:

Ce = Co — PapploArear(1—e™%)t ec. (6.8)

donde:
« (,: concentracion a tiempo t(mg-L™")
e C,: concentracion inicial (mg-L™")
Definiendo una constante cinética fotdnica aparente:

ko = ¢appIOAreal(1_e_a6) ec. (6.9)

la ecuacion anterior se simplifica a:
Ct = CO - kot ecC. (610)

Este modelo, no considera explicitamente:
o Dependencia espectral de la absorcion.
o Dispersion multiple de la radiacion.
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o Reflexiones internas.
« Variaciones temporales de la irradiancia.
« Gradientes locales de generacién de pares electron-hueco.
e Resolucion de la ecuacién de transferencia radiativa.
Por ello, su principal utilidad radica en comparar el comportamiento relativo de

diferentes peliculas fotocataliticas bajo condiciones experimentales equivalentes.
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/ Metodologia

7.1 Materiales y métodos
7.1.1 Diagrama de flujo

A partir de los datos cinéticos adquiridos experimentalmente, se realizara la

propuesta para la seleccion de modelos para reactor de placa plana, y asi

determinar su forma, la direccion de flujo y su capacidad de absorcion de luz UV.

A continuacién, se presenta el diagrama de flujo que se llevara a cabo en este

proyecto.
Sintesis de
catalizador
(Ti0,/Ag,S)

— - Fue posible

Disefiar experimento sintetizar

r— | pararecubrimientos pelicula
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TiO,/Ag,S presenta
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Redactar conclusionesy
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Figura 7.1. Diagrama de flujo
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7.1.2 Proceso de sintesis de pelicula de TiO2

1. Para el depédsito de TiO2, se utilizaran porta objetos de vidrio de
aproximadamente 75x 25mm.

2. Estos portaobjetos seran limpiados por ultrasonido en el equipo Elmasonic
X-tra, previamente a la depdsito con una frecuencia de operacion de 45kHz
en etanol durante 15 minutos.

3. Posteriormente seran secados y montados en el soporte adecuado para el
deposito.

4. El equipo marca DOMINO Mini de OERLIKON equipado con cuatro fuentes
de arco catddico, un sistema de rotacion de 3 ejes de 330 mm & x 400 mm
de alto volumen efectivo de recubrimiento y 120 kg de capacidad de carga
sera donde se llevara a cabo el recubrimiento por depdsito fisico de vapor.

5. Se espera insertar uno o dos cilindros de Ag al 98.7% de 5 mm @y 9 mm de
longitud en orificios previamente mecanizados en el objetivo de Ti de 100 mm
Jd.

6. A continuacidn, se presentan las secuencias de las etapas a realizar en el
proceso de recubrimiento

El proceso de recubrimiento se compone de multiples procesos individuales

(fases), ademas, cada etapa de proceso depende de una serie de parametros.

Las fases pueden ser programadas facilmente a través del control de mando

introduciendo los puntos de ajuste correspondientes. Las fases se ejecutaran en

la secuencia programada, mientras que el cambio de una fase a la siguiente se
logra al alcanzar ciertos valores de proceso, como: presion, temperatura, tiempo.

Las fases podran ser divididas de la siguiente manera: bombeado o evacuacion

por alto vacio, pruebas de voltaje de BIAS (polarizacién), calentamiento de las

piezas de trabajo, limpieza y activacion de los cubre objetos, proceso de
recubrimiento y enfriamiento de los sustratos y de la camara de recubrimiento.

Bombeado o evacuacion para alto vacio.

Una vez que se alcanza una presion de 2x10-4 mbar en camara caliente, es decir,

con agua caliente, se habilita el enfriamiento con agua fria, se continua

generando vacio hasta alcanzar una presion de 4x10° mbar en la cdmara se
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inicia con el control de la estanqueidad de vacio, el cual consiste en aumentar la
presiéon en un tiempo de 2 minutos y asi corroborar que no existan fugas.
Pruebas de voltaje de BIAS (polarizacion).

Parametros de polarizacion (potencia, voltaje y corriente). Se designa un punto
de ajuste de 250V; esperando hasta que el valor de voltaje real iguale al valor
de voltaje nominal (punto de ajuste). El valor actual de corriente debe ser OA en
todo momento, si se muestra un valor de corriente de | 3 0A, el alto voltaje debe
apagarse, la evacuacion debe ser interrumpida, la camara ventilada y el error
(conexion de la fuente de polarizacion a la camara) se debe corregir antes de
repetir y/o continuar la prueba.

Calentamiento de las piezas de trabajo.

Las piezas de trabajo son calentadas por un calentador infrarrojo a 500°C
(temperatura de todo el proceso). El calentamiento proporciona una limpieza
adicional, evapora la humedad residual de la superficie de las piezas. En esta
etapa se enciende el sistema rotatorio para una distribucién uniforme de la
temperatura.

Limpieza y activacion de los porta muestras.

Se utiliza el decapado con iones de Argéon AEGD (“Arc Enhanced Glow
Discharge” en espafiol, es descarga luminiscente mejorada por arco) como
proceso de limpieza simple pero efectivo. En el decapado AEGD se aceleran
iones de argdn positivos dirigidos hacia el soporte de sustrato negativo. Al chocar
con la superficie de sustrato con fuertes energias de impacto, las superficies son
limpiadas de polvo residual, éxidos y otras impurezas que podrian perjudicar la
buena adhesion del recubrimiento. Se lleva a cabo a un voltaje de 250V con una
frecuencia de 20/80 KHz y una corriente de 15A, el flujo de argén es de 270
sccm.

Proceso de recubrimiento.

En la superficie de los sustratos se produce una reaccion entre los iones
generados por los catodos y los iones de un gas de proceso en este caso

oxigeno(Oz2) con una pureza de 99.998%. El gas argon con una pureza de
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99.999% (con una presion< 5x10-4 mbar) se utiliza para estabilizar mejor el arco
eléctrico.

¢ Enfriamiento de los sustratos y de la camara de recubrimiento.
Los soportes necesitan algun tiempo para enfriarse, lo cual aumenta la duracion

total del ciclo de proceso.

7.1.3 Incorporacion de Ag2S en pelicula de TiO2
7.1.3.1 Proceso de incorporacion hidrotermal
Para la incorporaciéon del Ag2S se utilizé una autoclave de 50 ml, con capacidad

de soportar 230°C, durante 24 horas, inicialmente se requieren los siguientes
reactivos: tiourea (CH4N2S), nitrato de plata (AgNO3).

Posteriormente, se sumergieron las peliculas de Ti en los sustratos de vidrio,
para someter al proceso hidrotermal:

e AgNOs3y CH4N2S se mezclaran en 30 mL de agua de alta pureza en la proporcién
molar de 1:1.

e Se agitara la mezcla durante 30 min y después se transferira a la autoclave de
reaccion de 50 mL, posteriormente se impregna el vidrio recubierto con los
nanotubos de TiO2 y se lleva la reaccion a los 230°C durante 24 h.

e Por ultimo, los productos se enjuagaran con etanol y agua de alta pureza y se
secaran a 50°C durante 10 h para obtener placas de vidrio compuestas de Ag2S-
TiO2.

7.1.3.2 Proceso de impregnacion SILAR para Ag,S
La impregnacion por este método se aplicé en dos peliculas como se presenta

en la tabla 8.2.
En ambas peliculas se aplicaron 3 ciclos de 20 minutos cada uno por 1 hora, la
diferencia entre cada una de ellas radica en que a la pelicula TiO-Ag2 no se le

aplico tratamiento térmico previo a la impregnacion de 430°C.
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7.2 Caracterizacion de pelicula delgada de Ag2S-TiOo.

Los cubreobjetos se caracterizaron por:

e +Microscopia electrénica de barrido (SEM) para el analisis superficial y
morfologia de las peliculas y espectrometria de dispersion de energia de
rayos X (EDS) para un analisis elemental.

e Difraccion de rayos X (DRX) para identificar las fases cristalinas en el
recubrimiento.

e XPS para identificacion de estados de oxidacién

¢ Perfilometria para determinacion de topografia de la pelicula, dimensione
de nanoestructura, formacion y areas potencialmente activas

e Refinamiento Rietveld

7.3 Estudio de la actividad catalitica del Ag2S-TiO2 en la
degradacion de acido formico y el fenol

Posterior al depésito de Ag2S-TiO2 sobre vidrio se evaluara su actividad
fotocatalitica, preparando solucion estandar con una concentracién de 50 ppm de
acido férmico, con el fin de obtener una curva de calibracion.

La reaccion de degradacion se llevo a cabo en un reactor por lotes de vidrio, se
utilizé una lampara UV tipo PL-L 18W 2G11 UVA, de marca Osram. Para la lampara
del espectro visible se utilizé lampara de fabricacion especial. En la siguiente figura

se anexa la intensidad de las lamparas.
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Figura 7.2. Curva de intensidades y longitud de onda de las lamparas utilizadas en
proceso de degradacion de contaminante

Las concentraciones de degradacion se determinaron por medio de cromatografia
liquida con el equipo HPLC SHIMADZU Prominence CBM20 (Shimadzu, Kyoto,
Japan), Columna Coregel87H3 (polimero PSDVB-SO3H =
PolyStyreneDiVinylBenzene sulfonato) 300mm x7.8mm, tamano de particula 9um +
guarda columna (San Jose, CA, USA). Fase movil: H2SOs4 5mM en H20 flujo
0.7ml/min a 30°C. Volumen de inyeccién 50uL con auto muestreador. Detector DAD
(diode array) 190-800nm @210nm.

Los datos obtenidos seran graficados para determinar el orden de reaccion.
Posteriormente, se calculan los parametros cinéticos como la constante de
velocidad de reaccion y el tiempo de vida media. Esto, con la finalidad de evaluar la

eficiencia fotocatalitica de cada juego de porta muestra recubiertos por Ag2S-TiO2.
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8 Resultados
8.1 Sintesis de pelicula delgada de Ag2S/TiO2

8.1.1 Recubrimiento metalico de Titanio

La primera etapa en el proceso de sintesis del catalizador por medio de depdsito

fisico de vapor.

En esta primera etapa, se caracterizaron previa de los materiales con los que se

realizo la sintesis.

Figura 8.1. Target de Titanio.

Los materiales para el soporte fueron previamente caracterizados, en la tabla 8.1

se observa la informacion obtenida.

Tabla 8.1. Caracterizacion previa a deposito de recubrimiento en material de

soporte

Sustrato Espesor (mm) |Ancho (mm) Largo (mm) Peso (9)
vt-1 2.85 20.19 70.01 8.7223
vt-2 2.90 20.17 70.01 8.8988
vt-3 2.79 20.18 70.08 8.5960
vt-4 2.84 20.21 70.13 8.6484
vt-5 2.80 20.16 70.13 8.5695
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vt-6 2.91 20.22 70.29 8.9889
vt-7 2.93 20.09 70.03 8.9042
vt-8 2.83 20.07 70.04 8.6542
vt-9 2.88 20.02 70.45 8.8027
vt-10 2.89 19.96 70.23 8.7854
Vp 0.98 26.00 76.03 4.75489

vt = vidrio templado vp= vidrio pyrex

El proceso de anodizado por arco catodico en PVD consiste en depositar capas de
titanio metalico sobre un soporte, es decir, a través de precursores solidos en fase
vapor por enfoques fisicos, seguido de la condensacion de la fase de vapor sobre
sustratos, el proceso consta de tres etapas: (1) evaporacién de la fuente sdlida, (2)
transporte en fase de vapor desde la fuente a los sustratos, y (3) condensacion de
vapor en los sustratos (Yap, Y.K., Zhang, D. 2015). Las técnicas comunes de PVD
incluyen la ablacion con laser (Gyorgy, G. et al. 2005; Brunella, M. et al. 2007), la
pulverizacidon catodica (Sahm, H.et al. 2004 and Heo, C. et al. 2005) y el arco
catédico (Zhang, F. et al. 1998 and Leng, Y.X.et al. 2004). La estructura de las
peliculas de titanio y sus propiedades dependen del método de depositd y de las
temperaturas de operacion para el recubrimiento del sustrato durante el crecimiento
de la pelicula y la energia de los iones involucrados, para este trabajo se realiz6 el
recubrimiento a través de un equipo DOMINO Mini de OERLIKON.

Figura 8.2. Equipo DOMINO Mini de OERLIKON.
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Se obtuvieron recubrimientos con un espesor de 200 nm y 500 nm, con la técnica
de pulverizacion por magnetron, que recubre al sustrato con el minimo de

imperfecciones, como se observa en la figura 8.3.

Figura 8.3. Recubrimiento de Titanio metalico sobre soporte de vidrio de 200 a 500
nm.

Posteriormente se modifico el area del sustrato de 20 x 70 mm? a 30 x 30 mm?, de
esta manera se cumple un requisito para poder usar este soporte en un reactor por
lotes para fotocatalisis, también se incrementa el espesor del titanio metalico
depositado de 200-500 nm a 10um, en estos nuevos sustratos y se cambid a la
técnica de depdsito fisico a evaporacion por arco, que a diferencia de pulverizacion
por magnetron la evaporacion por arco presenta mas imperfecciones o acumula
mayor cantidad de granos en las superficies recubiertas, lo que provoca un cambio

en su coloracién con respecto a los recubrimientos de la figura 8.3.(Figura 8.4).

Figura 8.4. Nuevos soportes de vidrio de 30 x 30 mm?, con recubrimiento de
Titanio metalico de 10 um, con la finalidad de cumplir el requisito para ser usados
en fotoreactor por lote
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8.1.2 Proceso de anodizado para la formacion de nanotubos de TiO>

Técnica utilizada para modificar la superficie de un material oxidandola y generando
una capa sobre una superficie de un sustrato, promoviendo crecimiento de
nanoestructuras, para producirlos se requiere una celda electrolitica en la cual se
aplica una diferencia de potencial entre los electrodos. El metal o el semiconductor
para oxidar actuan como electrodo positivo o anodo, mientras que como catodo se
suele emplear un metal noble o cualquier conductor inerte (hierro, cobre, oro,
paladio, plata, platino, etc.) (Evans, 2003), las capas de los nanotubos de TiO2 se
forman por una reaccion de oxidacion electroquimica de un sustrato (o superficie —
recubrimiento) de titanio metalico en un conjunto especifico de condiciones
ambientales. Cuando los metales (M) estan expuestos a una tensién anddica
suficiente en una configuracion electroquimica, se inicia una reaccioén de oxidacion
de la forma:
M — M"™ + n&

Para sintetizar los nanotubos de TiOz2, se empled la metodologia de anodizacion, el
electrolito preparado y utilizado fue: una solucion de etilenglicol (EG) (C2HsO2) 98
vol. %, agua (H20) 2 vol. %, y Fluoruro de amonio (NH4F) 0.3 wt. %. Se realizaron
las anodizaciones para poder evaluar la técnica teniendo como parametros
variables de voltaje y el tiempo de sintesis, de 60 V y 2 horas. Condiciones en las
que se obtuvo crecimiento de nanoestructuras de pelicula de TiO2 sobre la placa

recubierta y por medio de caracterizaciones.
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Celda de electrdlito

Anodo- sustrato de
vidrio recubierto de
Ti-metdlico

Catodo- placa de
acero inoxidable

Figura 8.6. Anodizado de Ti-metalico en sustratos de 20 x70 mm?2 y con espesores
de 200 y 500 nm de espesor de Ti-metélico a) Circunferencia de anodizado de
~1cm de diametro. b) Diferentes tiempos de anodizado, donde se observé que se
alcanzaba el sustrato

El anodizado mostrado en las figuras anteriores proporcioné informacién sobre el
recubrimiento inicial generado, el cual posteriormente fue modificado.

Inicialmente, se utilizaron los recubrimientos metalicos de 200 y 500 nm, en los
soportes de 20x70 mm?, obteniendo circunferencias de anodizado de ~1 cm de
diametro, en estas pruebas se pudo observar que el recubrimiento metalico no era
suficiente ya que, al incrementar el tiempo de anodizado, se podia llegar al sustrato
y se perdia el titanio metalico. También se observd que el area obtenida era muy
pequefia para poder emplearla en reaccion fotocatalitica de degradacion,

incentivando a la modificacion del area del sustrato (Figura 8.6).
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A partir de lo observado fue necesario escalar y fabricar un nuevo reactor para llevar
a cabo el proceso de anodizacion, con el objetivo de incrementar el crecimiento de
nanotubos sin perder titanio metalico e incrementar el area de formacién de las
nanoestructuras, para poder ser usadas en fotoreactor por lotes para degradacién

de acido férmico y el fenol.

Figura 8.7. Nuevo reactor de anodizado para generar areas de 30x30mm? de nanotubos

En la figura 8.8, se observa el soporte inicial de lado izquierdo, en el centro el
soporte con recubrimiento de titanio metalico de 10um y en el extremo de la derecha
el area anodizada, se pueden observar cada etapa con el cambio de coloracion.
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Figura 8.8. Etapas de sintesis de pelicula de TiO;

8.1.3 Incorporacion de Ag2S sobre nanotubos de TiO2

La Figura 8.9 presenta un esquema conceptual del mecanismo fotoelectronico
propuesto para el sistema Ag,S/TiO, a escala nanométrica. Con base en la posicion
reportada de las bandas de energia de ambos semiconductores, se plantea la
formacion tedrica de una heterounion tipo Il, la cual favoreceria la separacion
espacial de los pares electrén-hueco fotogenerados y reduciria los procesos de
recombinacion de carga. El material sera sintetizado mediante un proceso
combinado que incluye la deposicion fisica en fase vapor (PVD) para la formacién
de peliculas de titanio, seguida de un proceso de anodizacién para obtener
nanoestructuras de TiO,, y posteriormente un tratamiento hidrotermal destinado al

crecimiento controlado de cristales de Ag,S sobre la superficie del semiconductor.

Bajo irradiacién UV-visible, el sistema Ag,S/TiO, podria promover la transferencia
de carga entre ambos materiales, favoreciendo la generacién de especies reactivas
de oxigeno tales como radicales superoxidos (*O,7) y radicales hidroxilos (*OH),
responsables de los procesos de oxidacion y reduccion involucrados en la
degradacion de contaminantes organicos. Cabe senalar que el esquema representa
un modelo tedrico basado en la literatura especializada y que la naturaleza de la
heterounién, asi como las fases cristalinas efectivamente obtenidas durante la
sintesis, deberan confirmarse experimentalmente mediante técnicas de
caracterizacién estructural como difraccion de rayos X (DRX) o microscopia

electronica.
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Figura 8.9. Diagrama preliminar propuesto para la formacion de heteounion
sintetizada de TiO2/Ag2S.

La incorporacion de las nanoestructuras de Ag,S se llevé a cabo mediante sintesis
hidrotermal, empleando una solucién precursora compuesta por nitrato de plata
(AgNO:s) y tiourea (CH4N,S) en una relacién molar 1:1. Para ello, se prepararon 30
mL de solucién y se sometieron a agitacion magnética durante 30 min con el fin de
asegurar la homogenizacion de los reactivos. Posteriormente, la solucion se
transfirid a un reactor hidrotermal de teflén con capacidad de 50 ml, en el cual se
colocaron las muestras de TiO, soportadas sobre vidrio. El tratamiento se realizé a
150 °C durante 24 h, condiciones que favorecen la formacion y el crecimiento
controlado de cristales de Ag,S sobre la superficie del semiconductor. Este
procedimiento permite establecer un contacto intimo entre ambas fases,

promoviendo la formacién de una heterounion con potencial aplicacion en procesos
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fotocataliticos bajo irradiacion UV-visible (Dong et al., 2021) (Figura 8.12).

Figura 8.10. a) Mezcla de nitrato de plata y tiourea. b) agitacion para mezclado. c)
Vacio para limpieza de nanoestructuras. d) Proceso térmico

A la par, se realizaron la impregnacién del Ag2S, modificando las condiciones de
operacién a 550°C por 24 h con 5 mmol Ag2S, (Figura 8.11), en estas condiciones
se presentd un exceso de AgzS, lo que provoco inestabilidad del sulfuro sintetizado,

causando una rapida oxidacion en contacto con la atmdsfera.

Figura 8.11. Sintesis a 550°C por 24 h y 5mmol Ag>S

Las primeras pruebas de sintesis hidrotermal se realizaron utilizando las
condiciones reportadas por Dong et al. (2021), consistentes en un tratamiento a 150
°C durante 24 h con una concentracion de 6 mmol de precursores de Ag,S. No
obstante, bajo estas condiciones no se obtuvo una adherencia adecuada de los
cristales de Ag,S sobre las peliculas de TiO, sintetizadas en este trabajo. Esta
diferencia puede atribuirse a las caracteristicas particulares del sustrato utilizado,
asi como a las diferencias morfolégicas y quimicas entre el soporte empleado por
Dong et al. (2021) y las peliculas nanoestructuradas obtenidas mediante PVD y

anodizacién. Por consiguiente, fue necesario modificar los pardmetros de sintesis
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hidrotermal para promover una interaccion mas efectiva entre ambas fases

semiconductoras y favorecer la formacion de una heterounion estable Ag,S/TiO,.

Figura 8.12. Sintesis a 150°C por 24 h y 6mmol Ag>S

A partir de los resultados obtenidos en ambos procedimientos de sintesis (Figuras
8.11y 8.12), se planted la necesidad de modificar la estrategia de incorporacién de
Ag.S con el propédsito de mejorar su adherencia, distribucion superficial y estabilidad
sobre las peliculas de TiO,.

Como primera modificacién, se ajustaron las dimensiones de los sustratos de vidrio
utilizados para el depésito de las peliculas, empleando soportes con un area
superficial de 900 mm? (30 x 30 mm). Este cambio permitié incrementar el area
activa disponible para los procesos de sintesis, caracterizacién y evaluacién
fotocatalitica.

En segundo lugar, se modificaron las condiciones del proceso hidrotermal para la
incorporacion de Ag,S, incrementando la temperatura de reaccion hasta 230 °C con
el objetivo de favorecer la cristalizacién del semiconductor y promover un
crecimiento mas eficiente de las particulas sobre la superficie de TiO,.
Adicionalmente, debido a interrupciones en el suministro eléctrico durante algunos
experimentos y con la finalidad de mejorar la incorporaciéon del Ag.,S, se decidid
complementar la sintesis mediante la técnica de adsorcidn y reaccion idnica
sucesiva (SILAR, Successive lonic Layer Adsorption and Reaction), ampliamente
utilizada para la obtencion de peliculas delgadas semiconductoras. La combinacion
de ambos procedimientos permitid evaluar diferentes rutas de sintesis para

optimizar la formacion de la heterounién Ag,S/TiO, (Figura 8.13).
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De esta manera, en el presente trabajo se emplearon dos métodos fisicos y dos
métodos quimicos para la fabricacién de las peliculas delgadas Ag,S/TiO,. Los
procedimientos correspondientes a la incorporacion de Ag,S se indican en color
amarillo en la Figura 8.13, destacando las etapas involucradas en la formacion de
la heteroestructura.

La Tabla 8.3 presenta el listado de las muestras sintetizadas sobre sustratos de 30
x 30 mm, asi como los tratamientos aplicados a cada una de ellas. Asimismo, con
base en los resultados preliminares obtenidos mediante las diferentes técnicas de
caracterizacion (véase el Capitulo de Resultados), se determiné la necesidad de
incorporar un tratamiento térmico posterior al proceso de anodizacién. Esta etapa
tuvo como finalidad mejorar la cristalinidad de las peliculas, promover la formacion
de fases fotoactivas del TiO,, particularmente anatasa, y preservar la integridad
estructural de las nanoestructuras obtenidas. En la Figura 8.14 se muestran las

peliculas resultantes después del tratamiento térmico realizado a 430 °C.

Técnicas de deposito de peliculas

delgadas

Métodos quimicos Métodos fisicos Eemme® Evaporacion alvacio
Evaporacion por haz de

J \ electrones

Evaporacion por laser
Evaporacion por arco
Evaporacion por haz de
iones

Pirdlisis en aerosol

Sol-gel

Deposito por bano quimico
SILAR

Pulverizacion por
magnetron

Pulverizacion reactiva
Pulverizacion por haz de
ijones

Hidrotermal

Deposito de capa atémica
Deposito quimico de vapor
Electro depdsito

Figura 8.13. Técnicas de deposito de peliculas delgadas.
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Tabla 8.2. Lista de peliculas obtenidas con diferentes variantes termales para la
incorporacion del Ag>S

Muestra Semiconductor Tra?am.iento SILAR TI:atamiento

térmico hidrotermal
a430 °C

TiO-A1 TiO2 Si No No

TiO-Ag2 Ag2S/TiO2 No Por 1 h No

TiO-Ag3 Ag2S/TiO2 Si Por1h No

TiO-Ag4 Ag2S/TiO2 Si No 230°C por 1 h

TiO-Ag5 Ag2S/TiO2 Si No 230°C por 2 h

En la Figura 8.14, se observan 4 de las 8 peliculas sintetizadas, todas recubiertas a
10 um de titanio metalico por evaporacién por arco o arco catddico y anodizados a
60 V y 0.46 A por 2 horas 30 minutos antes de la incorporacién del Ag2S, también
se aplicé tratamiento, para garantizar nanoestructuras y formacion cristalina de
TiO2.

Figura 8.14. Nuevas peliculas sintetizadas en soporte de vidrio 30x30 mm?,
deposito en PVD con evaporacion por arco y anodizada toda el area de
recubrimiento metalico, finalmente con tratamiento térmico a 430°C, para
garantizar estructura cristalina de TiOz, previo a incorporacion de Ag:2S.
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8.1.4 Caracterizacién de pelicula de Ag>S/TiO>

8.1.4.1 Espectroscopia electronica de barrido y espectroscopia de dispersion de
pelicula de Ag2S/TiO2

En una primera etapa, se evalu6 el depdsito de peliculas metalicas de titanio
mediante la técnica de pulverizacion catddica por magnetron. Los recubrimientos
obtenidos por este método exhibieron una superficie mas uniforme y una
distribucién homogénea del material depositado, con una baja densidad de defectos
superficiales, como se muestra en la Figura 8.15b. Por el contrario, las peliculas
sintetizadas mediante evaporacién por arco catédico (Figura 8.15a) presentaron
una morfologia mas rugosa, caracterizada por la presencia de particulas,
aglomerados y microgotas metalicas generadas durante el proceso de evaporacion.
Estas caracteristicas pueden influir significativamente en las etapas posteriores de
anodizacion y crecimiento de nanoestructuras, debido a que modifican la rugosidad
inicial, la distribuciéon de corriente y la uniformidad del 6xido formado sobre la

superficie del titanio.

S

SEl  10kV WD12mm SS60 x2,500 10um
Initial

Figura 8.15. Se presentan imagenes de los recubrimientos. a) Recubrimiento
metalico de Ti por la técnica de evaporacion por arco, con mayor formacion de
granos. b) observacion de recubrimiento liso, practicamente limpio en sustrato de
vidrio por la técnica de pulverizacion por magnetron.

Las Figuras 8.16 a 8.18 presentan las micrografias obtenidas mediante microscopia
electréonica de barrido (MEB) correspondientes a los anodizados preliminares

realizados sobre las peliculas de titanio depositadas. En términos generales, las
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imagenes muestran modificaciones superficiales asociadas al proceso de
anodizacion, evidenciando cambios en la morfologia del recubrimiento respecto al
titanio metalico inicial. Sin embargo, bajo las condiciones evaluadas en esta etapa,
no se observa la formacién de estructuras nanotubulares bien definidas ni de una
arquitectura superficial homogénea que permita confirmar el desarrollo de una capa
nanoestructurada caracteristica del TiO, anodizado.

En la Figura 8.16 se observa que la muestra anodizada durante 90 min presenta
regiones donde el recubrimiento metalico parece haber sido consumido
significativamente durante el proceso electroquimico, llegando incluso a exponer
zonas del sustrato subyacente. Este comportamiento sugiere que el espesor inicial
de la pelicula de titanio fue insuficiente para soportar tiempos prolongados de
anodizacion. Por otra parte, la muestra anodizada durante 60 min muestra
evidencias de desprendimiento parcial de la capa superficial, asi como la presencia
de discontinuidades e irregularidades morfologicas distribuidas sobre la superficie.
Aunque estas modificaciones indican que el proceso de oxidacion anddica tuvo
efecto sobre el recubrimiento, las caracteristicas observadas no permiten afirmar la
formacion de nanotubos de TiO, ni de una nanoestructura ordenada. En
consecuencia, los resultados obtenidos en esta etapa fueron utilizados como criterio
para optimizar tanto el espesor de los recubrimientos de titanio como las

condiciones de anodizacidn empleadas en las etapas posteriores del trabajo.

60 1.0kV 8.8mm k50.0k SE(U) 1.00pm

Figura 8.16. Anodizado de Ti-metalico preliminar sobre vidrio de 20x70 mm? de
espesor
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En la Figura 8.17 se aprecia la aparicion de cavidades superficiales con diametros
aproximados de 90 nm en las regiones sometidas a anodizacion (~1 cm de
diametro). Estas caracteristicas indican una modificacion significativa de la
superficie del recubrimiento como consecuencia del tratamiento electroquimico; sin
embargo, la evidencia disponible no permite asociarlas de manera inequivoca con

la formacion de nanotubos de TiO,.

60 1.0kV 8.8mm x100k SE(U)

8mm x15.0k SE(U)

Figura 8.17. Condiciones iniciales de formacion de cavidades superficiales con
diametros aproximados a 90 nm en las regiones sometidas a anodizado

Posteriormente, se llevé a cabo el proceso de incorporaciéon de Ag,S sobre los
recubrimientos preliminares de TiO,. Las micrografias obtenidas mostraron la
aparicion de estructuras superficiales adicionales y un incremento significativo de la
cobertura sobre la pelicula, evidenciando cambios morfoldgicos respecto al material
de partida. No obstante, es importante senalar que el analisis morfolégico por si solo
no permite confirmar la naturaleza quimica de las especies observadas; por ello, la
identificacion de dichas estructuras como Ag,S requiri6 posteriormente su

corroboracion mediante técnicas de caracterizacion elemental y composicional.

Los resultados observados sugieren que las condiciones de sintesis empleadas
favorecieron una depdsito excesivo de las estructuras atribuidas al Ag,S sobre la
superficie del TiO,. Este comportamiento indica que la concentraciéon de los
precursores utilizada durante la sintesis pudo haber sido superior a la necesaria

para obtener una distribucién homogénea de la fase depositada sobre la pelicula
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fotocatalitica. Diversos estudios han reportado que una carga excesiva de un
semiconductor secundario sobre la superficie del TiO, puede provocar el
recubrimiento parcial de sus sitios activos, reducir la penetracion de la radiacién
incidente y desfavorecer la recombinacion de los pares electron-hueco
fotogenerados, disminuyendo asi la eficiencia fotocatalitica del sistema (Hoffmann
et al., 1995; Chen & Mao, 2007).

En consecuencia, los resultados obtenidos evidenciaron la necesidad de optimizar
la concentracién de los precursores y las condiciones de crecimiento de las
estructuras atribuidas al Ag,S, con el propédsito de favorecer una distribucién mas
uniforme sobre la superficie del TiO, y maximizar la interaccién interfacial entre
ambas fases. Este aspecto resulta fundamental para promover una transferencia

eficiente de carga en la heterounion Ag,S/TiO, y mejorar el desempeio

fotocatalitico del material.

/ ; ( J '
\(A_t 4 L _ gy .
HTiO2Ag2S 1.0kV 8.5mm x15.0k SE(UL) | ; el 2.00pm
Figura 8.18. Sintesis completa Ag»S-TiOz, saturacion completa de pelicula por
Ag2S

Por otra parte, la combinacion y superposicion de los mapas elementales obtenidos
mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) sobre las

imagenes de microscopia electronica proporciona informacién semicuantitativa
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acerca de la distribucién espacial de los elementos quimicos presentes en los
recubrimientos sintetizados. Esta herramienta permite identificar la localizacion
relativa de cada elemento y evaluar la uniformidad de su distribucién sobre la
superficie analizada.

En la Figura 8.19 se observa la presencia de silicio proveniente del sustrato de
vidrio, lo que indica que, en determinadas regiones, el analisis alcanzé el sustrato
subyacente. Este resultado sugiere que el espesor del recubrimiento depositado fue
insuficiente para cubrir completamente la superficie o resistir los tratamientos
posteriores, evidenciando |la necesidad de incrementar el espesor de la pelicula de

titanio en futuras sintesis, para las condiciones de este proyecto.

HTIO2AgZSH o z _ " .0
SE MAGZ000 x HV: -1.0KVD™1.0hnm Px: 29 o

Figura 8.19. Vista en planta de recubrimiento Ag2S-TiO2, y mapa de colores en
EDS.

En la Figura 8.20 se presentan los resultados obtenidos después de implementar
diversas modificaciones al proceso de sintesis, las cuales se realizaron con el
objetivo de mejorar el desarrollo de las nanoestructuras generadas durante la
anodizacion de las peliculas de titanio. Las principales modificaciones consistieron

en: i) sustituir la técnica de depdsito por pulverizacién catdédica por magnetrén por
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la técnica de depdsito por evaporacion por arco catodico; i) incrementar el espesor
del recubrimiento de titanio hasta aproximadamente 10 pm; y iii) aumentar el tiempo

de anodizacion para favorecer la evolucion morfolégica de la superficie.

Esta figura permite comparar la influencia del método de depdsito sobre la
morfologia obtenida después del proceso de anodizacion. En la Figura 8.20a,
correspondiente a los recubrimientos depositados por magnetron y posteriormente
anodizados, se observa una superficie relativamente uniforme con un desarrollo
limitado de estructuras nanotubulares. Por el contrario, la Figura 8.20b muestra la
morfologia obtenida a partir de recubrimientos depositados por evaporacién por
arco, donde se aprecia una modificacion superficial mas pronunciada y la presencia
de estructuras tubulares mejor definidas. De manera consistente, las Figuras 8.20c
y 8.20d, correspondientes a diferentes regiones de muestras obtenidas mediante
evaporacion por arco, evidencian un crecimiento mas homogéneo y extendido de
las nanoestructuras generadas durante la anodizacion.

Las diferencias observadas pueden atribuirse a las caracteristicas
microestructurales iniciales de los recubrimientos depositados por cada técnica. La
evaporacion por arco catddico genera un plasma altamente ionizado, cuyos iones
llegan al sustrato con energias significativamente mayores que las tipicamente
alcanzadas en procesos de pulverizacion catodica por magnetrén. Como
consecuencia, los recubrimientos obtenidos presentan una morfologia superficial
mas rugosa, una estructura granular mas desarrollada y mayores velocidades de
depdsito, lo que favorece la obtencion de peliculas de mayor espesor (Anders,
2008). Estas caracteristicas influyen directamente en la respuesta del material
durante la anodizacion electroquimica.

La formacion de nanotubos de TiO, ocurre como resultado de un equilibrio dinamico
entre la oxidacion electroquimica del titanio y la disolucidn localizada del 6xido
inducida por los iones fluoruro presentes en el electrolito. Durante este proceso, las
irregularidades superficiales, limites de grano y defectos estructurales actuan como
sitios preferenciales para la concentracion del campo eléctrico, promoviendo la

nucleacion de poros. Conforme avanza la anodizacion, dichos poros evolucionan y
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se autoorganizan hasta formar estructuras tubulares ordenadas (Mor et al., 2005;
Grimes y Mor, 2009).

Adicionalmente, el mayor espesor de los recubrimientos obtenidos por evaporacion
por arco proporciona una mayor cantidad de titanio disponible para sostener
simultaneamente los procesos de oxidacion y disolucion requeridos para el
crecimiento de nanotubos. En contraste, recubrimientos mas delgados pueden
consumirse rapidamente durante la anodizacion, limitando el desarrollo completo de
la estructura nanotubular. Por tanto, los resultados sugieren que la combinacion de
una mayor rugosidad superficial, una microestructura granular mas desarrollada y
un espesor superior favorecioé la formacion de nanotubos de TiO, mas homogéneos
y mejor definidos en las muestras depositadas por evaporacion por arco.

Este comportamiento es consistente con los mecanismos de crecimiento reportados
en la literatura, donde la disponibilidad de titanio, la distribucién local del campo
eléctrico y el balance entre formacion y disolucién del 6xido constituyen factores
determinantes en la generacidon de estructuras nanotubulares autoorganizadas de
TiO, (Mor et al., 2005; Grimes y Mor, 2009).
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x10,00 Piging 1 x20,0 WD Smm 09 34

Figura 8.20. a) Micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de
barrido (MEB) de las superficies anodizadas: a) morfologia superficial observada
después del anodizado de una pelicula de titanio depositada por pulverizacion
catddica por magnetron, donde se aprecian cavidades superficiales y
modificaciones asociadas al proceso de oxidacion anddica; b) superficie
anodizada de una pelicula de titanio depositada por evaporacion por arco, en la
que se observa un mayor desarrollo de estructuras de geometria tubular y una
morfologia nanoestructurada mas definida; c) vista en planta de las estructuras
obtenidas tras el proceso de anodizacion. d) acercamiento de vista de planta.

La micrografia de perfil mostrada en la Figura 8.21 permite observar la morfologia
transversal de la capa anodizada, donde se aprecia el desarrollo de estructuras
tubulares asociadas al proceso de anodizacion del titanio. A partir de la imagen, se
estimo una longitud aproximada de 500 nm para dichas estructuras. La muestra
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correspondiente, obtenida mediante deposicién de titanio metalico, anodizacion y
posterior tratamiento térmico, fue identificada con el cédigo TiO-A1.

Es importante sefalar que esta pelicula no contiene el segundo semiconductor
(Ag2S), por lo que esta constituida unicamente por la capa oxidada formada a partir
del titanio depositado. La identificacién de las fases cristalinas presentes se realizé
posteriormente mediante difraccion de rayos X (DRX). Asimismo, el refinamiento de
los difractogramas permitié determinar con mayor precisién la composicion de fases
y las estructuras cristalinas presentes en la pelicula, y con XPS se identifican los
estados de oxidacion presentes del titanio informacién que se discute en detalle en

la seccion de caracterizacion en resultados.

— 100nm CIDESI 10/18/2024
x80,000 10.0kV LED SEM WD 12mm 11:29:24

Figura 8.21. Formacién de nanotubos de TiO>

Asimismo, se observo la presencia de una fraccion significativa de titanio metalico
remanente que no fue completamente transformada durante el proceso de
anodizacion. Este resultado sugiere que aun existe material precursor disponible
para continuar los procesos de oxidacién y crecimiento de las estructuras
nanotubulares bajo condiciones de anodizacién adecuadas. Sin embargo, el
incremento en la longitud de los nanotubos no ocurre de manera indefinida, ya que
su crecimiento se encuentra controlado por el equilibrio dinamico entre la formacion
electroquimica del 6xido y su disolucion asistida por iones fluoruro presentes en el
electrolito (Mor et al., 2005).

84



Diversos estudios han reportado que la longitud de los nanotubos de TiO, aumenta
con el tiempo de anodizacion hasta alcanzar un valor limite, a partir del cual la
velocidad de crecimiento disminuye significativamente debido al incremento de la
resistencia al transporte idnico y a los procesos simultaneos de disolucion quimica.
En condiciones de anodizacion prolongadas, también puede producirse
adelgazamiento de las paredes, pérdida de orden estructural e incluso colapso
parcial de las nanoestructuras, comprometiendo su estabilidad mecanica y

adherencia al sustrato (Macak et al., 2007; Grimes y Mor, 2009).

Por lo tanto, la presencia de titanio metalico residual representa una oportunidad
para optimizar las condiciones de anodizacion con el fin de incrementar el desarrollo
de las estructuras nanotubulares; no obstante, dicho crecimiento debe realizarse de
manera controlada para evitar fendmenos de sobreanodizacién que puedan afectar

la integridad estructural y funcional de la pelicula fotocatalitica.

=
10pm CIDESI 10/18/2024
x2,500 10.0xV LED SEM WD 12mm 11:06:33

Figura 8.22. Espesor de recubrimiento metalico de titanio con un extracto de
ubicacion de nanotubos en superficie del recubrimiento.

En la Figura 8.23 se observa algunos diametros de nanotubos obtenidos en la placa

TiO-A1, la cual consiste sélo en TiOz, si incorporacion de AgzS.
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50 nm

. CIDESI 10/18/2024
x100,000 WD 9mm 09:20:49 |

Figura 8.23. Diametro aproximado de nanotubos de TiO2 en pelicula TiO-A1. Vista
de planta de las figuras 8.21 y 8.22

En la Figura 8.24, se observa la pelicula TiO-A1, en vista de planta como en la
Figura 8.23 y a través de microscopia de dispersion de energia (EDS), se puede
observar mapa de colores la composicion elemental consiste mayormente en titanio
y oxigeno. Esta pelicula no presenta proceso de incorporacién de Ag2S (ver tabla
8.2)
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Figura 8.24. Anélisis con EDS para pelicula TiO-A1

La muestra TiO-Ag2 evidencié que la incorporacion hidrotermal de Ag,S sobre
peliculas anodizadas sin tratamiento térmico previo provoca una pérdida
significativa de la morfologia nanoestructurada originalmente generada durante la
anodizacion. Bajo estas condiciones, las estructuras superficiales colapsan
parcialmente y quedan recubiertas por una acumulacién irregular de productos de
reaccion, dificultando la conservacioén de la arquitectura superficial. Por el contrario,
las peliculas sometidas previamente a un tratamiento térmico de 430 °C
conservaron de manera mas efectiva su morfologia y mostraron una incorporacion

mas homogénea de Ag,S. Estos resultados indican que el tratamiento térmico
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previo desempefa un papel fundamental en la estabilizacion estructural de las
nanoestructuras de TiO, y en el control del crecimiento posterior del segundo

semiconductor.

—— lpm CIDESI 10/18/2024
10.0kV LED SEM WD Smm 10:35:02

Figura 8.25. Pelicula TiO-Ag2. La ausencia de un tratamiento térmico previo
favorecio la pérdida de definicion de las nanoestructuras obtenidas por
anodizacion y promovié la formacién de aglomerados superficiales asociados al
crecimiento de Ag.S durante el proceso hidrotermal.

En la Figura 8.26 se presenta la muestra TiO-Ag3, en la cual la incorporacién de
Ag,S se realiz6 mediante la técnica SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and
Reaction). La micrografia muestra la conservacion de las estructuras tubulares
obtenidas durante la anodizacion, atribuida a la aplicacion del tratamiento térmico
previo, el cual contribuy6é a estabilizar la morfologia de la pelicula antes de la
incorporacion del segundo semiconductor. Asimismo, se observa un ligero
recubrimiento o taponamiento parcial de algunas estructuras, asociado al
crecimiento de Ag.S sobre la superficie.

Desde el punto de vista morfolégico, la muestra TiO-Ag3 presenta caracteristicas

similares a las observadas en la pelicula TiO-A1, por lo que la incorporacion del
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Ag.S no resulta evidente unicamente a partir de la imagen de microscopia
electronica de barrido (MEB). Sin embargo, los analisis de espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDS) y los correspondientes mapas elementales
confirman la presencia y distribucion de plata (Ag) y azufre (S) sobre la superficie

de la pelicula, evidenciando la incorporacién exitosa del segundo semiconductor.
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Figura 8.26. EDS para pelicula TiO-Ag3

En la Figura 8.27 se presenta la muestra TiO-Ag4, obtenida mediante la
incorporacion de Ag.,S por sintesis hidrotermal a 230 °C durante 1 h. La micrografia
revela el crecimiento de estructuras alargadas sobre la superficie de la pelicula, las
cuales, de acuerdo con los mapas elementales obtenidos por EDS, se encuentran
enriquecidas en plata (Ag) y azufre (S), sugiriendo su asociaciéon con la formacion
del segundo semiconductor.

Asimismo, se observa un crecimiento considerable de estas estructuras sobre la
superficie del TiO,, lo que indica una incorporacion significativa de Ag,S. Debido a
la densidad y distribucion de dichas estructuras, es posible que parte de la superficie
nanoestructurada del TiO, quede cubierta o parcialmente bloqueada, modificando

el area activa disponible y la interaccion entre ambos semiconductores. Sin
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embargo, el efecto de esta morfologia sobre el desempefio fotocatalitico debera
evaluarse mediante los ensayos de degradacion de contaminantes.

Por otra parte, la elevada cantidad de Ag,S presente en la superficie podria
favorecer una mayor absorcion de radiacion en la region visible del espectro
electromagnético, ampliando potencialmente el rango de respuesta fotoactiva del
material. No obstante, el balance entre la mejora en la absorcion de luz visible y la
posible cobertura excesiva de las estructuras de TiO, sera analizado posteriormente
a partir de los resultados fotocataliticos y de las técnicas complementarias de

caracterizacion.

I Map Sum Spectrum
Ag |
Ti

Figura 8.27. Pelicula TiO-Ag4 analisis por EDS, con presencia de microvarillas.

En la Figura 8.28 se presenta la muestra TiO-Ag5, obtenida mediante la

incorporacion hidrotermal de Ag,S a 230 °C durante 2 h. En comparacién con la
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muestra TiO-Ag4, sintetizada a la misma temperatura pero con un tiempo de
reaccion menor, se observan diferencias notables en la morfologia superficial del
material.

Las micrografias revelan que las estructuras tubulares de TiO, permanecen
identificables; sin embargo, también se aprecia una acumulacion significativa de
especies ricas en plata (Ag) y azufre (S) sobre la superficie. Estas especies forman
agregados y estructuras secundarias distribuidas entre las nanoestructuras de TiO,,
modificando la morfologia observada respecto a las muestras obtenidas con
tiempos de sintesis mas cortos.

Durante los analisis por microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia
de dispersion de energia de rayos X (EDS), se observé que algunos de los
agregados asociados al Ag,S presentaban inestabilidad bajo la incidencia del haz
de electrones, manifestada mediante desplazamientos o cambios locales durante la
adquisicion de las imagenes. Este fendmeno podria estar relacionado con una
adhesion limitada de dichas estructuras a la superficie, con efectos de carga
superficial o con la sensibilidad del material frente a la interaccion con el haz
electronico.

Los resultados obtenidos indican que el incremento del tiempo de sintesis
hidrotermal favorece una mayor incorporacién y crecimiento de estructuras ricas en
Ag.S sobre la superficie del TiO,. No obstante, la presencia de agregados con
aparente inestabilidad sugiere que tiempos prolongados de reaccion pueden afectar
la uniformidad y estabilidad de la distribucion del segundo semiconductor, aspecto
que sera analizado posteriormente mediante las caracterizaciones estructurales y

las pruebas fotocataliticas.
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Figura 8.28. Pelicula TiO-Ag5 observada en EDS.

8.1.4.2 Difraccidn de rayos X de pelicula delgada

En la Figura 8.29, los analisis de difraccion de rayos X adquiridos de las muestras
TiO-A1, TiO-Ag2, TiO-Ag3, TiO-Ag4, estiman presencia de anatasa y rutilo
principalmente. Sin embargo, la pelicula TiO-Ag2 presenta menor intensidad en
algunas sefiales y ausencia de sefial en estructuras anatasa y por los datos obtenido
en 20, se considerd que podria existir la presencia de rutilo. El analisis de estas

muestras se realiz6 antes de la reaccién fotocatalitica de degradacion.
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Figura 8.29. Difraccion de rayos X en peliculas TiO-A1, TiO-Ag2, TiO-Ag3, TiO-
Ag4, previo a degradacion fotocatalitica. PDF #44-1294 para (Ti), PDF#71-1168
para (TiO2 anatase), PDF # 00-021-1276 (TiO> rutile)

En la Figura 8.30, se presentan las estructuras presentes en las peliculas TiO-A1,
TiO-Ag3, TiO-Ag4 y TiO-Ag5. Donde esta ultima presenta variantes en las senales
y una formacién diferente comparada con las otras peliculas de estructuras
similares. En su mayoria presentan estructuras de anatasa y “rutilo” y con muy baja

intensidad estructuras de Ag2S e individualmente estructuras de plata.
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Figura 8.30. Se observa difractogramas de las peliculas TiO-A1, TiO-Ag3, TiO-
Ag4, TiO-Agb previo a la degradacion de contaminante

Se analizaron mediante difraccion de rayos X las peliculas seleccionadas después
de los ensayos de degradacion fotocatalitica. La muestra TiO-Ag2 no fue incluida
en esta etapa debido a que, a partir de las caracterizaciones morfolégicas y
estructurales previas, presentd una menor definicion de las nanoestructuras
superficiales y un menor grado de cristalinidad en comparacion con las demas
peliculas sintetizadas. Por ello, se consideré que dicha muestra no representaba
una condicion optima para la evaluacion fotocatalitica del sistema Ag,S/TiO,.

En la Figura 8.31 se presentan los difractogramas obtenidos después de los
experimentos de degradacion. En términos generales, las peliculas conservan las
principales caracteristicas estructurales observadas en los analisis iniciales, lo que
sugiere una adecuada estabilidad de las fases cristalinas presentes durante el

proceso fotocatalitico. Sin embargo, la muestra TiO-Ag5 presenta diferencias
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respecto al difractograma registrado antes de la reaccion, evidenciadas por ligeras
variaciones en la posicion e intensidad de algunas sefales de difraccion.

Estas modificaciones podrian estar relacionadas con cambios estructurales
inducidos durante el proceso fotocatalitico o con alteraciones en la distribucion del
Ag,S sobre la superficie del material. Esta hipdtesis resulta consistente con las
observaciones realizadas mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS), donde la muestra TiO-
Ag5 fue la que presentd la mayor inestabilidad morfolégica asociada a los
agregados ricos en Ag,S. Asimismo, el ligero corrimiento observado en algunas
reflexiones podria indicar modificaciones locales en los parametros de red cristalina
o variaciones en el estado estructural del material; no obstante, la confirmacion de
estos cambios requeriria un analisis cristalografico mas detallado mediante

refinamiento estructural.
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Figura 8.31. Difraccion rayos X, posterior a reaccion de degradacion
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8.1.4.3 Refinamiento en Rietveld para identificacion de estructuras cristalinas y
fases

Con el objetivo de identificar con mayor precision las fases cristalinas presentes en
las peliculas delgadas sintetizadas, se realizé un refinamiento estructural mediante
el método de Rietveld. Esta metodologia permite ajustar el patron de difraccidon
experimental utilizando modelos cristalograficos de referencia, proporcionando
informacion cuantitativa sobre la composicion de fases y los parametros
estructurales del material sin alterar ni comprometer la integridad de los datos

originales obtenidos por difraccion de rayos X.

Debido a las limitaciones de tiempo asociadas a la conclusion del presente proyecto,
el refinamiento Rietveld se realizé unicamente para la muestra TiO-A1,
correspondiente a la pelicula de TiO, sin incorporacion de Ag,S. Esta muestra fue
seleccionada como material de referencia para establecer la naturaleza cristalina de
la fase obtenida después de los procesos de anodizacion y tratamiento térmico. El
analisis de las demas peliculas, incluyendo aquellas que contienen Ag.S, queda
planteado como trabajo futuro, con el propdsito de profundizar en la identificacion
de fases, cuantificar su contribuciéon relativa y evaluar los posibles cambios

estructurales inducidos por la formacion de la heterounion Ag,S/TiO,.

Se utilizo FullProf Suite software libre version 7.4 January-2021-JRC, pseudoVoigt,
aplicando el analisis con tres fases, se identificaron tres fases. En referencia al uso
de las fichas cristalograficas que se utilizaron para el posicionamiento de Bragg, se
parti6 de la informacién reportada por algunos autores donde presentan las dos
primeras fases 1y 2 (hexagonal Tia y tetragonal anatasa TiO2) consideradas en
este trabajo, siguiendo el mismo proceso de recubrimiento de Ti metalico por
deposito fisico de vapor, con evaporacion por arco catddico, posteriormente
tratamiento por anodizado para formaciéon de nanotubos de TiOx y finalmente un
tratamiento térmico para garantizar una estructura cristalina (Paz, Nancy et al.
2025). Se fueron ajustando para alcanzar un valor considerable en la bondad de
ajuste, solo esta primeras dos fases, sin embargo el ajuste que se obtenia en esta
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etapa del proceso estaba lejos de ser representativo al patrén de difraccién original,
por lo que fue necesario buscar alternativas para la insercién de una posible tercera
fase, X. Meng, et al. (2025), reportan presencia de Ti2O3, posterior a su proceso de
anodizado, donde ellos buscaban reducir presencia de 6Oxidos, contrario a este
trabajo que se busca sintetizarlos, a partir de su informacién fue posible agregar una
tercera fase al proceso de refinamiento. Xu, M et al. (2020), reporta que esta fase
presenta una gran capacidad en aplicaciones para fotocatalisis al igual que la fase
cristalina de la anatasa.

De esta manera para cada una de las fases se pudieron obtener sin alterar o haber
comprometido el valor de x? a partir del patron de difraccidn original. La estrategia
utilizada para el refinamiento fue el método de Le Bail, el cual suele ser utilizado
para el ajuste de un perfil especialmente (forma y ancho de los picos), parametros
de la celda unitaria (parametros de red), el fondo del patrén y el error de cero, es
decir parametros de red antes de intentar el refinamiento estructural en Rietveld, es
util cuando hay superposiciones severas de picos (McCusker et al., 1999; Young,
1995). Es particularmente util si el modelo estructural disponible no esta completo o
es muy diferente del modelo objetivo (Paz, S. P. A., et al 2018). Los cif utilizados
para el refinamiento fueron los siguientes: JCPDS sd_ 1612489 trigonal, 9008517
hexagonal, 7206075 tetragonal.

En la tabla 8.4, se presentan los valores iniciales para el proceso de refinamiento,

comparandolos con los patrones obtenido a partir de dicho proceso.
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Tabla 8.3. Compendio de datos de entrada y de salida de refinamiento en Rietveld
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Figura 8.32. Resultado de refinamiento con incorporacion de las tres fases
presentes en la pelicula sintetizada.
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En la figura 8.33, se realiza la comparacion del patrén de difraccion original con la
pelicula TiO-A1 y las cartas de cada una de las fases encontradas e incluidas en

el refinamiento Rietveld.
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Figura 8.33. Patron de difraccion de rayos x original de pelicula TiO-A1,
comparada con las cartas de fases involucradas e n su analisis de refinamiento.

Durante el proceso de preparacion del manuscrito para su publicacion cientifica, se
realizaron diversas modificaciones derivadas de las observaciones de los revisores.
Entre ellas, se profundiz6 en la identificacion de los indices de Miller
correspondientes a la muestra TiO-A1y se mejoro el analisis de las fases cristalinas
presentes en la pelicula. Para ello, se llevé a cabo un ajuste mas detallado del patron
de difraccion mediante el método de Le Bail, lo que permitié una identificacion mas
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precisa de las reflexiones cristalograficas y de las fases presentes en el material
(Figura 8.34).

Es importante mencionar que los métodos de refinamiento cristalografico se aplican
principalmente a materiales policristalinos en forma de polvo. Sin embargo, debido
a que en este trabajo se sintetizaron peliculas delgadas, fue necesario emplear
estrategias de analisis adecuadas para este tipo de materiales. En este contexto, el
meétodo de Le Bail permitio realizar un ajuste satisfactorio del patrén de difraccion
experimental y obtener informacion estructural relevante sobre las fases cristalinas
presentes en la pelicula. Una descripcion mas detallada de la metodologia
empleada y de los resultados obtenidos puede consultarse en el articulo derivado
de este trabajo (Estrada-Murillo et al., 2026).

Adicionalmente, en la Figura 8.35 se presenta el analisis realizado mediante
perfilometria, el cual permitié caracterizar la topografia superficial de la pelicula y
obtener informacion sobre la morfologia, dimensiones caracteristicas y distribucion
de las estructuras presentes en el recubrimiento. Estos resultados complementan la
caracterizacion estructural y contribuyen a una mejor comprension de la relacion

entre la microestructura de la pelicula y sus propiedades funcionales.
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Figura 8.34. Anélisis de Rietveld de los recubrimientos finos de TixOy aplicados
mediante PVD de arco sobre un sustrato de vidrio y tratados térmicamente a 430
°C. Comparacion entre el diagrama de difraccion calculado y los datos
experimentales

8.1.5 Caracterizacién por XPS

Se utilizé la técnica XPS para identificar la presencia de estados de valencia mixta
del titanio (Ti° Ti** y Ti**) en la regidén Ti*p. La figura 8.37 muestra tres sefales
principales asociadas al pico Ti?ps/, centrado en 458,4 eV, al pico Ti%p,/, centrado
en 464,3 eV y a los picos satélites. Durante la deconvolucion obtenida toma en
cuenta tres componentes etiquetados como Ti° (area rellena en rosa bajo la curva),
Ti%* (area rellena en verde bajo la curva) y Ti** (area en azul bajo la curva) para
cada senal, lo que podria atribuirse a la existencia de las tres valencias diferentes

en la pelicula sintetizada. (figura 8.35)
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A partir de la informacion obtenida mediante XPS, se elaboré un grafico de
distribucion de fases (Figura 8.36) en el que se identifican las proporciones en las
que cada valencia esta presente en la pelicula.

En la Figura 8.35 se muestran los espectros XPS del nivel de nucleo Ti 2p
registrados en una pelicula de TixOy. Como se ha mencionado anteriormente, se
observo la presencia de valencias trivalentes en los espectros de la estructura del
material. El pico Ti 2p%?2 del XPS se pudo resolver en tres componentes con energias
de enlace (BE) de 453.9, 456.5 y 458.4 eV, que se identifican con las fracciones de
Tie (a-Ti), Ti,O3 (Ti**) y TiO, (Ti**) en la pelicula, respectivamente. Las posiciones
de los componentes Ti 2p'? se desplazan +6,4, +6,4 y 5,9 eV para Ti, Ti,O3 y TiO,,
respectivamente. A partir de las intensidades de los componentes
desconvolucionados se observa que el estado superficial dominante es el estado de
oxidacion Ti**, un ion c.u.s., y en menor medida el Ti**. Los valores de BE de los
componentes concuerdan con el trabajo de Carley et al. (1987) y Poilleau et al.
(1997). En esta figura, se observa un buen ajuste de estos picos considerando tres
estados de titanio de valencia asignados como Ti°, Ti3* y Ti#**, suponiendo perfiles
de linea gaussianos en combinacion con el criterio de fondo de Shirley. Se
requirieron procedimientos de ajuste complejos para la separacion spin-6rbita de Ti
2p, ya que los parametros de ajuste deben ajustarse a la diferencia en la BE para
los componentes (Ti 2p?, Ti 2p'2) (Wagner, C.D, et al. 1979). Segun Okada et al.
(1993), se observa la presencia de un pico ensanchado denominado «satélite» a
una energia 13,4 eV superior a la del pico Ti 2p32. Esta estructura XPS podria

entenderse en el marco del mecanismo de transferencia de carga.
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Figura 8.35. Ajuste de picos de componentes para la region Ti2p del XPS de la
pelicula de TixO,. La curva discontinua representa el fondo de Hirley. Las areas de
color situadas bajo las curvas corresponden a un ajuste gaussiano de picos
multiples de los estados Ti2p con tres componentes procedentes de los estados
de valencia de Ti° (rosa), Ti*” (verde) y Ti** (azul).
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Figura 8.36. Diagrama que muestra la distribucion de los estados de valencia del
titanio presentes en la pelicula.

8.1.6 Analisis de perfilometria de la pelicula de TiO-A1l

La Figura 8.37 presenta los resultados obtenidos mediante perfilometria
tridimensional de la pelicula TiO-A1. Las imagenes 3D (Figuras 8.37a y 8.37b)
muestran una superficie altamente desarrollada, caracterizada por una distribucion
heterogénea de estructuras de tipo columnar o filamentoso orientadas
predominantemente en direccion perpendicular al sustrato. La escala vertical indica
variaciones topograficas comprendidas aproximadamente entre -3 y +3 um, lo que
evidencia una elevada rugosidad superficial y un importante desarrollo morfolégico
de la pelicula.

La vista en perspectiva (Figura 8.37a) permite observar una superficie formada por
multiples estructuras con alturas variables, distribuidas de manera relativamente
homogénea sobre toda el area analizada. No obstante, se identifican regiones
localizadas con mayor elevacion (zonas rojas) y depresiones superficiales (zonas
azul-verde), indicando que el crecimiento del recubrimiento no fue completamente

uniforme. Este comportamiento es consistente con procesos de depdésito fisico en
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fase vapor seguidos por tratamientos electroquimicos, donde pequefas variaciones
locales en el espesor del recubrimiento o en la densidad de corriente pueden
generar diferencias en el crecimiento de las estructuras superficiales.

La vista superior tridimensional (Figura 8.37b) confirma la elevada densidad de
estructuras presentes en la superficie y muestra una distribucion relativamente
continua de los accidentes topograficos. Asimismo, se observan algunas regiones
de mayor tamafo asociadas a agrupamientos o crecimiento preferencial de ciertas
estructuras, posiblemente relacionadas con defectos superficiales, gotas metalicas
remanentes del proceso de evaporacion por arco o zonas de crecimiento diferencial
durante la anodizacion.

La distribucién de tamafios obtenida mediante el andlisis estadistico de la
perfilometria (Figura 8.37c) presenta un comportamiento aproximadamente
unimodal, con un maximo centrado alrededor de 2.2-2.4 um. Este resultado indica
que la mayor parte de las estructuras superficiales poseen dimensiones similares,
sugiriendo un proceso de crecimiento relativamente reproducible. La anchura de la
distribucién evidencia, sin embargo, la coexistencia de estructuras de diferentes
tamanos, lo cual es consistente con la heterogeneidad observada en las imagenes
tridimensionales.

Desde el punto de vista funcional, la elevada rugosidad y el desarrollo tridimensional
de la superficie son caracteristicas potencialmente favorables para aplicaciones
fotocataliticas, ya que incrementan el area superficial especifica disponible para la
adsorciéon de contaminantes y favorecen la interaccion entre la radiacién incidente
y el material semiconductor. Ademas, la presencia de estructuras con dimensiones
micrométricas distribuidas homogéneamente puede contribuir a incrementar la
dispersion de la luz dentro de la pelicula, aumentando la probabilidad de absorcion
foténica y la generacion de pares electrén-hueco.

En conjunto, los resultados de perfilometria indican que la pelicula sintetizada
presenta una superficie altamente texturizada y con una distribucion relativamente
homogénea de estructuras superficiales, caracteristicas que pueden influir
positivamente en el desempeno fotocatalitico del material al incrementar el area

activa y favorecer los fendbmenos de interaccion luz-semiconductor.
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Tamaiio de distribucion de estructuras en la pelicula

Tamario (pm)

(u.a.)
- TixOy pelicula observada en perfilometria (um)

Figura 8.37. Medicion del perfil: (a) vista en 3D de las estructuras de la pelicula;
(b) vista en planta en 2D de las estructuras observadas en la pelicula; (c)
distribucion del tamario de las estructuras de la pelicula

A través del refinamiento realizado se empled un software de visualizacion (VESTA)
para densidades electrénicas de las estructuras cristalinas presentes, dando como
resultado la figura 8.38, donde se puede interpretar la calidad del tipo de enlace
presente en cada una de las estructuras, lo que favorece o no la movilidad

electronica dentro de la pelicula.

8.1.7 Mapas de densidad electrénica

De acuerdo con la identificacion cristalografica realizada, las fases presentes en la
pelicula TiO-A1 se asociaron con las cartas JCPDS sd_1612489, correspondiente
a una estructura trigonal; 9008517, correspondiente a una estructura hexagonal; y
7206075, correspondiente a una estructura tetragonal. A partir de estas fases se
generaron los mapas de densidad electronica mediante VESTA, con el propdsito de

visualizar la distribucién electrénica en planos cristalograficos representativos.
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El analisis cualitativo de la Figura 8.38 sugiere que las estructuras trigonal y
hexagonal presentan una distribucion electronica mas conectada en ciertas
direcciones cristalograficas, lo que podria favorecer rutas de transporte de carga
dentro de la pelicula. Por su parte, la fase tetragonal, asociada comunmente a TiO,
anatasa, resulta relevante desde el punto de vista fotocatalitico debido a su
reconocida capacidad para generar pares electron-hueco bajo irradiacion UV. En
conjunto, la coexistencia de fases con diferente simetria cristalina puede favorecer
la formacion de interfaces internas dentro de la pelicula, las cuales podrian contribuir
a mejorar la separacion de cargas fotogeneradas y disminuir parcialmente los
procesos de recombinacion.

No obstante, es importante sefialar que los mapas de densidad electronica
obtenidos con VESTA no permiten determinar por si solos cual fase presenta mayor
actividad fotocatalitica. La actividad final depende también de otros factores, como
la energia de banda prohibida, la cristalinidad, los defectos estructurales, la
morfologia superficial, el espesor de la pelicula y la estabilidad de las interfaces. Sin
embargo, los resultados permiten proponer que el desempeno fotocatalitico
observado en la muestra TiO-A1 podria estar relacionado con la naturaleza
multifasica del sistema, donde la fase tetragonal de TiO, participa como fase
fotoactiva principal, mientras que las fases trigonal y hexagonal podrian favorecer

la transferencia electrénica y la conduccion de carga dentro del recubrimiento.
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Planos preferenciales (111) y su Planos preferenciales (004) Planos preferenciales (006)

densidad electrénica
' z-s |
m

Figura 8.38. Se muestra la densidad electrénica de las tres fases presentes en la
pelicula delgada, donde se puede observar como se concentran las nubes de
electrones de los atomos en cada una de las fases presentes. (a) La fase
hexagonal a-Ti 1 se presenta con el plano (111), ya que el plano en la orientacion
preferida no permitia visualizar la interaccion entre los atomos de Ti. (b) Fase
tetragonal 2 de TiO,, y (c) fase trigonal 3 de Ti,Os3.

8.2 Degradacion de acido férmico en reactor por lote con
pelicula de Ag2S/TiO:2 en el espectro UV-visible

Las peliculas fotocataliticas fueron colocadas en un reactor por lote, orientando la
superficie activa hacia la fuente de irradiacion para maximizar la incidencia directa
de la radiacion sobre el material (Figura 8.39). Para los ensayos de degradacion se
emplearon 30 mL de una solucién acuosa de acido formico con una concentraciéon
inicial de 50 mg-L™" (50 ppm).

La seleccion de esta concentracion se realizé6 considerando tanto antecedentes
reportados en la literatura como aspectos cinéticos y analiticos. El acido férmico es
frecuentemente utilizado como compuesto modelo en estudios de fotocatalisis

debido a que representa uno de los intermediarios finales generados durante la
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oxidacion avanzada de diversos contaminantes organicos y su degradacion
conduce directamente a la formacion de CO, y H,O (Hoffmann et al., 1995;
Herrmann, 1999). Diversos trabajos han empleado concentraciones comprendidas
entre 10 y 100 mg-L™" para evaluar la actividad de materiales fotocataliticos basados
en TiO,, permitiendo comparar de manera adecuada la eficiencia de degradacién y
las constantes cinéticas aparentes obtenidas (Herrmann, 1999).

La concentracién de 50 mg-L™" se selecciond por encontrarse dentro del intervalo
comunmente utilizado en estudios fotocataliticos y por proporcionar una cantidad
suficiente de contaminante para monitorear de manera confiable su evolucion
temporal mediante técnicas cromatograficas, sin exceder el rango donde pueden
presentarse efectos asociados a la saturacion de los sitios activos superficiales o
limitaciones en la penetracion de la radiacion dentro del sistema. Bajo estas
condiciones, la concentracion empleada permite evaluar adecuadamente la
respuesta fotocatalitica de las peliculas sintetizadas y comparar los resultados

obtenidos con los reportados previamente para materiales similares.

La seleccion de las peliculas para el proceso de fotocatélisis se ajustd al analizar
las senales presentadas en los cromatografos, ya que los detectores de dicho
equipo llegaban a presentar sefiales de material suspendido no reconocido, por tal
motivo se asumia que material de la pelicula estaba siendo desprendido, siendo
este el criterio para repeticion de analisis 0 segregacion de peliculas. Otro factor
importante fue la seleccién del tiempo, ya que al ser una pelicula se tomé en cuenta
la velocidad de degradacion de contaminante del acido férmico, para considerar el
tiempo en el que el valor de la constante de reaccién pudiera ser significativa, lo que
provocd iniciar en tiempos de 240 min en las primeras rondas de operacion y en los
analisis subsecuentes disminuir el tiempo a 180 min. Se tomaba muestra cada 30
minutos. Los primeros 30 minutos se realizan en obscuridad, el tiempo 0 se
considera cuando se enciende la lampara y se toma la muestra en el primer

momento en que interactua la solucion con el catalizador y la lampara.
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Figura 8.39. Reactor por lotes para degradacion de contaminante con pelicula
sintetizada a)Fotoreaccion es espectro UV. B) Fotoreaccion es espectro visible.

Se llevaron a cabo 6 corridas para la degradacion de acido férmico, las primeras
dos se realizaron con la pelicula TiO-A1a y TiO-A1b en el espectro UV por 240
minutos, manifesté un comportamiento similar en la pelicula que contenia solo
nanotubos de TiOz, posteriormente se analizé la pelicula de TiO-Ag5a en 240 min,
presentando menor degradacion que en la pelicula TiO-A1 en cualquiera de sus
corridas, por lo que se decidié acotar el tiempo a 180 min para las peliculas que
contenian Ag2S.

La pelicula TiO-Ag5b se evalué nuevamente en 180 minutos, junto con al TiO-Ag4
y la TiO-Ag3, todas en el espectro UV. En estas tres el comportamiento fue similar
en la degradacién y comparandolas todas con la pelicula TiO-A1. A partir de la
informacion adquirida, fue posible estimar un comportamiento para el Ag2S, el cual
funciona como un bloqueo en comparacién con la capacidad presentada de la
actividad en la pelicula que no lo contiene (Figura 8.40).

Las peliculas que se sometieron a degradacién en el espectro visible fueron la TiO-

A1y la TiO-Ag3, se consideraron esta muestra para prueba en el espectro visible
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por sus caracteristicas de sintesis con la posibilidad de que funcionaran, ya que la
estructura de Ti2O3 esta presente en TiO-A1, la cual es presumible que presente
actividad en el espectro visible y la TiO-Ag3 que fue la que presenté mejor
distribucion de Ag2S. Los resultados observados fueron no concluyentes ya que los
cambios observados se encontraban fuera del limite de deteccion del equipo de
analisis, proporcionando un comportamiento por debajo del limite de deteccion del

equipo de analisis (Figura 8.41).

Es importante mencionar que las curvas no presentan un comportamiento lineal
debido a que inicialmente se presenta un proceso de adsorcion del contaminante
en la pelicula y si se encuentra en el periodo de incidencia de luz, comienza el
proceso de reaccion fotocatalitica, también es importante mencionar que, al ser un
proceso experimental por lotes, se requiere una mayor cantidad de puntos para

permitir un mayor suavizado en las curvas de degradacion fotocatalitica.

Degradacion de acido formico en UV
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Figura 8.40. Degradacioén de acido formico con peliculas delgadas sintetizadas.
Actividad de degradacion de peliculas corridas a 240min (TiO-A1 a, TiO-Agba) a
210 min (TiO-A1b) y la actividad de degradacion de peliculas corridas a 180
minutos (TiO-Agbb, TiO-Ag3, TiO-Ag4).
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Figura 8.41. Degradacion de acido formico por debajo del limite de deteccion

En la Tabla 8.4 se presenta una compilacion de las velocidades de degradacién
obtenidas para las diferentes peliculas sintetizadas. Los resultados muestran que la
pelicula TiO-A1 presentd las mayores velocidades de degradacion del acido
férmico, observandose ademas una adecuada reproducibilidad entre los ensayos
realizados. Este comportamiento indica que la estructura obtenida después de la
anodizacién y el tratamiento térmico fue capaz de promover eficientemente la
generacion y separacion de cargas fotogeneradas durante el proceso fotocatalitico.
Aunque la incorporacion de Ag,S se planteo inicialmente como una estrategia para
ampliar la respuesta espectral del TiO, hacia la regién visible y favorecer la
separacion de pares electron-hueco, los resultados experimentales no evidenciaron
una mejora significativa en la actividad fotocatalitica respecto a la pelicula TiO-A1.
Este comportamiento ha sido reportado previamente en sistemas
heteroestructurados cuando la cantidad de semiconductor secundario excede el
valor 6ptimo, provocando el recubrimiento parcial de los sitios activos del TiO,, una
menor penetracion de la radiacién incidente y un incremento en los procesos de

recombinacién de carga (Chen & Mao, 2007; Schneider et al., 2014).
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Asimismo, las observaciones morfoldgicas realizadas en este trabajo mostraron que
algunas de las peliculas modificadas presentaron una acumulaciéon importante de
estructuras atribuidas al Ag,S sobre la superficie de los nanotubos. Bajo estas
condiciones, el Ag,S puede actuar como una barrera fisica para la absorcion de
radiacion por parte del TiO, y limitar la transferencia eficiente de carga a través de
la interfase. En consecuencia, el posible beneficio asociado a la formacion de la
heterounion puede verse contrarrestado por fendmenos de sombreado superficial y
recombinacién electronica.

Por otra parte, los resultados sugieren que la elevada actividad observada en la
pelicula TiO-A1 podria estar relacionada con la coexistencia de fases de TiO,, Ti,O3
y titanio metalico identificadas mediante refinamiento estructural y analisis XPS.
Diversos estudios han sefalado que la presencia de 6xidos subestequiométricos de
titanio puede favorecer el transporte electronico y disminuir la recombinacion de
cargas, mejorando la eficiencia fotocatalitica incluso en ausencia de
sensibilizadores adicionales (Chen & Mao, 2007; Fujishima et al., 2008). Por lo
tanto, los resultados obtenidos indican que la incorporacién de Ag,S no garantizo
una mejora automatica de la actividad fotocatalitica, sino que su efecto dependié de
factores como la cantidad depositada, la distribucién superficial y la calidad de la

interfase formada con el TiO,.

Tabla 8.4. Compilacion de velocidades de degradacion de acido férmico en el
espectro UV y visible de las peliculas sintetizadas

Muestra Velocidad de degradacion

ppm/min ppm/h
Acido férmico en UV
TiO-A1b 0.081 4.86
TiO-A1a 0.062 3.72
TiO-Ag5 b 0.046 2.76
TiO-Ag3 0.041 2.46
TiO-Agd 0.041 2.46
Acido férmico en visible
TiO-A1 0.013 0.78
TiO-Ag3 0.012 0.72
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En la figura 8.42, se presenta la disminucién en la concentracion del acido féormico
evaluada en HPLC con un detector PDA con un conjunto de cromatogramas
registrados a diferentes tiempos de reaccion (30, 60, 90, 120, 150, 180 y 240 min).
Todos los cromatogramas presentan un pico principal centrado aproximadamente
en un tiempo de retencion de 11.8 min, el cual corresponde al acido férmico
presente en la solucion.

El detector PDA oper6 a una longitud de onda de 210 nm, region en la que el acido
féormico presenta una respuesta analitica adecuada. La superposicion de las
sefales permite observar claramente la evolucion temporal de la concentracion del
contaminante durante el tratamiento fotocatalitico.

El aspecto mas relevante de la figura es la disminucion progresiva de la altura y del
area del pico cromatografico conforme aumenta el tiempo de irradiacion. El
cromatograma correspondiente al tiempo inicial presenta la mayor intensidad de
senal, alcanzando aproximadamente 9000 unidades de absorbancia (uV), mientras
que los cromatogramas obtenidos a tiempos posteriores muestran una reduccién
gradual de la respuesta analitica.

Dado que el area del pico cromatografico es directamente proporcional a la
concentracion del compuesto analizado, la disminuciéon observada indica que el
acido formico esta siendo consumido durante el proceso fotocatalitico. Esta
tendencia constituye una evidencia experimental directa de la degradacion del
contaminante.

Asimismo, el hecho de que el tiempo de retencidbn permanezca practicamente
constante durante todo el experimento sugiere que el compuesto detectado sigue
siendo el acido formico y que no se presentan desplazamientos significativos
atribuibles a cambios en las condiciones cromatograficas. Esto confirma la

estabilidad del método analitico empleado.
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El espectro UV-Vis del acido férmico (Figura8.43) presentd una banda de absorcién
intensa centrada en aproximadamente 208 nm, atribuida a transiciones electronicas
TT—TT* asociadas al grupo carbonilo del acido carboxilico. La absorbancia disminuyd
rapidamente a longitudes de onda superiores a 220 nm, alcanzando valores
cercanos a cero a partir de 250 nm. Este comportamiento indica que el acido férmico
absorbe predominantemente radiacion en la regién UV profunda y presenta una
absorcion practicamente nula en la region UVA. En consecuencia, bajo irradiacion
de 365 nm, la degradacion observada puede atribuirse principalmente a la actividad
fotocatalitica del semiconductor y no a fendmenos de fotélisis directa. La banda
localizada en 208 nm constituye ademas una senal analitica adecuada para el
seguimiento cuantitativo de la concentracion del contaminante durante los

experimentos de degradacion fotocatalitica.

8.2.1 Modelo foténico-cinético para la degradacién de acido formico

La degradacion fotocatalitica del acido férmico mediante peliculas delgadas de TiO2
puede interpretarse como un proceso fotoquimico superficial controlado
principalmente por la absorcidn de radiacion UV y la generacion de especies
oxidantes sobre la superficie del catalizador. En esta seccidn nos enfocamos en la
pelicula TiO-A1, ya que fue la pelicula que presentoé actividad en la degradacion del
acido férmico en el espectro UV.
En este sistema, el acido férmico (HCOOH) actua como un compuesto organico
relativamente simple y altamente oxidable, por lo que su degradacion ocurre de
manera mas rapida y directa comparada con moléculas aromaticas mas complejas
como el fenol.
Cuando la pelicula de TiO,absorbe radiacion UV con energia suficiente:

TiO, + hv » e~ +h?*

se generan:

Especie Funcioén

(e7) electron en banda de conduccion
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Especie Funcioén

(h*) hueco en banda de valencia

Especies altamente reactivas y producen radicales oxidantes.
Los huecos positivos reaccionan con agua o grupos hidroxilo adsorbidos:

h* + H,0 -»-OH + H*

h* + OH™ -»-OH
Los electrones reaccionan con oxigeno:

e +0,—-0;
Los radicales:
-OH
son extremadamente oxidantes y atacan el acido férmico.
El modelo de Langmuir—Hinshelwood asume que el contaminante primero se
adsorbe sobre la superficie:
HCOOH + S = HCOOH — S
donde:
S

representa un sitio activo superficial del Ti0,.
Debido a las caracteristicas obtenidas en perfilometria la pelicula TiO-A1 presenta
rugosidad (figura 8.37) y se supone una alta area efectiva, al considerar activa toda
la pelicula a falta de andlisis de area activa, probablemente existe una cantidad

considerable de sitios activos disponibles, pero para estas peliculas se desconoce.

Una vez adsorbido, el acido férmico puede oxidarse directamente por huecos:
HCOOH —S+h* - CO,+2H " +e~ + S
o indirectamente mediante radicales hidroxilos:
HCOOH +-OH - €O, + H,0 + H -
El &cido férmico tiene una ruta de degradacion relativamente sencilla.
Productos principales
CO2y H20

117



Por lo que la mineralizacién del acido férmico es casi completa.

Modelo cinético observado
De acuerdo con los datos obtenidos experimentalmente, se presentaron datos de
actividad fotocatlitica relevante en el espectro de rayos UV mostrando un mejor
ajuste a:

Cr = Cy — kot
lo que corresponde a: un orden cero aparente
Por lo descrito anteriormente la relacion con Langmuir—Hinshelwood, nos permite
ajustar de acuerdo con el proceso de adsorcion que se lleva a cabo en la pelicula
sintetizada, por lo que el modelo general es:

r = eradsC

1+ Ky45C

Cuando:
KqsC > 1

la superficie se encuentra suficientemente cubierta y la ecuacion se simplifica:

r=k,
por lo tanto:
_d_
dt =~ °

Al ser un modelo cinético de orden cero, significa que la velocidad no depende
fuertemente de la concentracion del acido férmico en solucién, ya que esta
controlada principalmente por:

1. Radiacion UV absorbida generando radicales.
Area activa (sitios activos)
Rugosidad
Produccién constante de especies oxidantes derivadas del flujo foténico

o > 0N

La morfologia superficial interactua con la luz en la superficie.

El modelo parte de:

118



Datos experimentales:

Co=50mgL™, V=0030L, A=9cm?, 1 =365nm, [ =3.97mWcm *, t=

180 min, Mycoon = 46.025 g mol™ .

1. Modelo cinético de orden cero
C = Cy — kot

donde kycorresponde a la velocidad experimental en mg L™ min~".
2. Potencia incidente total

P =1A = (3.97 mW cm™?)(9 cm?) = 35.73 mW

P =0.03573 W
Aazparente=9%1.5=13.5 cm?

P = 0.05359 W

3. Energia de un fotén

donde: h es la constante de Planck y c la velocidad de la luz
E _he
foton — 1

(6.626 x 10734)(2.998 x 108)
Etoten = 365 x 10-9

Etoten = 5.44 x 10719 J

4. Flujo foténico incidente
Ntotones = L

Efotén

Niotones = 9.8511 x 101€ fotones s~

9.8511 x 10*°

5. Velocidad molar de degradacion
koV

MHCOOH

Tucoon =

= 1.6358 x 10~7 mol fotones s~ *
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6. Rendimiento cuantico aparente

Para el acido féormico:

por tanto:

Muestra

TiO-A1b
TiO-Ala
TiO-Ag5b
TiO-Ag3
TiO-Ag4

Luz

uv
uv
uv
uv
uv

ko

(ppm/min) (ppm/h)

0.081
0.062
0.046
0.041
0.041

AQY (%) =

ko

4.86
3.72
2.76
2.46
2.46

2Tycoon

HCOOH - CO, + 2H* + 2e~

x 100

fotbnica

Remocién a 180

29.16
22.32
16.56
14.76
14.76

min (%)

rHcoou(mOlls)

8.8x10-10
6.74x10-10
5.0x10-10
4.45x10-10
4.45x10-10

AQY (%) sin
rugosidad

1.61
1.24
0.92
0.82
0.82

8.3 Degradacién de fenol en reactor por lote con pelicula de
Ag2S/TiO2 en el espectro UV-visible

Las peliculas también fueron colocadas en el reactor por lote (mismo sistema que

para el acido férmico), con la parte activa del soporte hacia abajo donde la luz de

las lamparas pudiera incidir directamente sobre ellas (Figura 8.39). Se colocaron en

30 ml de solucién de 20ppm de fenol en agua. Se considera esta concentracion ya

que a mayor concentracion el catalizador se satura, lo que impide identificar los

cambios de degradacion con relacién al tiempo.

Se trabajo por 180 min en las corridas, donde se tomaba muestra cada 30 minutos.

Los primeros 30 minutos se realizan en obscuridad, el tiempo 0 se considera cuando

se enciende la ldmpara y se toma la muestra desde que se coloca la pelicula en el

reactor (-30 min) y comienza la agitacion inclusive si no hay luz incidente.
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Se llevaron a cabo 5 corridas para la degradacion de fenol, las primeras dos se
realizaron con la pelicula TiO-A1b y TiO-Ag5 en el espectro UV por 180 minutos, se
observd un comportamiento similar que con el acido férmico en la pelicula que
contenia solo nanotubos de TiO2 (TiO-A1b), y en la pelicula de TiO-Ag5 (que
también se utilizd en la degradacion del acido férmico), se observdé menor
degradacion que en la pelicula TiO-A1.

En la pelicula TiO-Ag5b se observo que el Ag2S funciona mas como un bloqueo en
comparaciéon con la capacidad presentada de la actividad en la pelicula que no lo
contiene (Figura 8.43a).

Las peliculas que se sometieron a degradacién en el espectro visible fueron la TiO-
Alay TiO-Ag3 se consideraron estas peliculas ya que fueron las mismas utilizadas
en la prueba de degradacién del acido formico. Los resultados observados fueron
no concluyentes, de igual manera que n a prueba realizada en la degradacion del
acido férmico, ya que los cambios observados se encontraban fuera del limite de
deteccién del equipo de analisis, proporcionando un comportamiento en las curvas

erratico por debajo del limite de deteccion del equipo de analisis (Figura 8.43b).
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Figura 8.44. Degradacion de fenol con peliculas delgadas sintetizadas. a)
Actividad de degradacion de peliculas a 180min con lampara UV. b) Actividad de
degradacion de peliculas con lampara visible en 180 minutos.

En la Tabla 8.5, se hace una compilacién de velocidades de degradacién de cada
una de las actividades en las peliculas sintetizadas, para la degradacion del fenol.
Donde se observa que la pelicula de TiO-A1b presenta una velocidad de
degradacion mayor, siendo la misma pelicula con mejores resultados para la

degradacion del acido formico, ambos en el espectro UV.
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Tabla 8.5. Compilacion de velocidades de degradacion de fenol en el espectro UV
y visible de las peliculas sintetizadas.

Velocidad de
degradacion
ppm/min ppm/h

Muestra

Fenol en UV
TiO-A1b 0.013 0.78
TiO-Ag5 0.009 0.54
Fenol en visible
TiO-Ag3 0.002 0.12

TiO-Ala 4.00E-05 0.0024

En la figura 8.44, se presenta la disminucion en la concentracion del fenol evaluada
en HPLC con un detector PDA 210 nm obtenidos durante el seguimiento de la
degradacion fotocatalitica del fenol bajo irradiacion UV, con la pelicula TiO-A1. En
todos los casos se observa un pico cromatografico principal localizado alrededor de
un tiempo de retencion de 13.6 min, el cual corresponde al fenol. La superposicion
de las sefiales evidencia que el tiempo de retencion permanece practicamente
constante durante todo el experimento, indicando que no existen cambios
significativos en las condiciones cromatograficas ni desplazamientos atribuibles a
interferencias analiticas.

Se observa una disminucion progresiva en la altura y area del pico principal
conforme aumenta el tiempo de irradiacion, lo que indica una reduccién gradual de
la concentracion de fenol en solucidn. Este comportamiento confirma que el proceso
fotocatalitico promueve la oxidacién del fenol, aunque la velocidad de degradacion
observada es relativamente moderada.

Un aspecto importante es que no se identifican picos secundarios claramente
definidos con intensidades comparables al pico principal. Esto sugiere que los
posibles productos intermedios generados durante la reaccion, tales como catecol
(CsHgO>), hidroquinona (C¢H¢O,), p-benzoquinona (C¢H,O) o acidos carboxilicos
de bajo peso molecular, se encuentran en concentraciones bajas, presentan
tiempos de retencion fuera de la region mostrada o estan por debajo del limite de
deteccién. Este comportamiento es consistente con los mecanismos de

degradacion reportados para el fenol sobre TiO,, donde la oxidacion inicial ocurre
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mediante el ataque de radicales hidroxilos (- OH) al anillo aromatico, seguido por
procesos sucesivos de hidroxilacion, apertura de anillo y formacion de compuestos
organicos mas simples antes de alcanzar la mineralizacién a CO, y H,O (Hoffmann
et al., 1995; Schneider et al., 2014)
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Figdra 8.45. Senal .-obtenid'a en HPLC con detectof PDA 21 Onm en la degradacio
de fenol

La Figura 8.45 muestra el espectro UV-Visible obtenido mediante el detector PDA
para el pico cromatografico localizado a un tiempo de retencién de 13.693 min. Se
observan maximos de absorcion aproximadamente en 205, 211 y 270 nm,
caracteristicos del fenol y asociados a transiciones electronicas m — m*del sistema
aromatico y a la influencia electronica del grupo hidroxilo unido al anillo bencénico.
La coincidencia entre estos maximos de absorcion y los reportados en la literatura
confirma la identidad del compuesto monitoreado durante los experimentos de
fotodegradacién. Al comparar estos resultados con los cromatogramas obtenidos a
diferentes tiempos de irradiacion, se observa que la firma espectral permanece
invariable mientras disminuye progresivamente el area del pico cromatografico,
indicando que la reduccién observada corresponde a una disminucion real de la
concentracion de fenol en solucién. La ausencia de senales espectrales adicionales
de intensidad significativa sugiere una baja acumulacion de intermediarios

detectables bajo las condiciones analiticas empleadas, aunque no descarta la
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formacion transitoria de especies aromaticas hidroxiladas y acidos organicos de
bajo peso molecular reportados como intermediarios en la degradacién fotocatalitica

del fenol sobre TiO,.
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Figura 8.46 Espectro generado con detector PDA en HPLC, en tiempo de
retencion para identificacion de fenol

8.3.1 Modelo fotdnico-cinético para la degradacion de fenol

Modelo cinético observado
De acuerdo con los datos obtenidos experimentalmente, consideramos las mismas
condiciones cinéticas utilizadas en la degradacién del acido féormico, donde fue
relevante el espectro de rayos UV mostrando un mejor ajuste a:

Cr = Cy — kot
lo que corresponde a: un orden cero aparente
Por lo descrito anteriormente la relacion con Langmuir—Hinshelwood, nos permite
ajustar de acuerdo con el proceso de adsorcion que se lleva a cabo en la pelicula
sintetizada, por lo que el modelo general es:

r = eradsC

1+ Ky45C

Cuando:
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Ku4sC > 1

la superficie se encuentra suficientemente cubierta y la ecuacion se simplifica:

r =k,
por lo tanto:
_d_
dt — °

Al ser un modelo cinético de orden cero, significa que la velocidad no depende
fuertemente de la concentracién del fenol, ya que esta controlada principalmente
por:

Radiacion UV absorbida generando radicales.

Area activa (sitios activos)

Rugosidad

o nh -

Produccién constante de especies oxidantes derivadas del flujo foténico
5. La morfologia superficial interactua con la luz en la superficie.

El modelo parte de:

Datos experimentales:
CO=20mgL"1, V=0030L, A=9cm?, A1=365nm, I =397mWcm 2, t=
180 min, My eno = 94.11 g mol ™.

1. Modelo cinético de orden cero
Ct = CO - kot

donde k,ycorresponde a la velocidad experimental en mg L™ min~".

2. Potencia incidente total
P =IA = (3.97 mW cm %)(9 cm?) = 35.73 mW

P =0.03573 W

3. Energia de un fotén a 365nm
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donde: h es la constante de Planck y c la velocidad de la luz
hc
Etoton = 7

o (6.626 X 10734)(2.998 x 108)
fotén = 365 x 102

Etoton = 5.44 x 10712 J

4. Flujo foténico incidente

P
Ntotones = W

oton
Niotones = 6.57 X 1016 fotones s~

6.57 x 101¢ . .
Dfotonica = 022 X105 - 1.09 x 107 mol fotones s

5. Velocidad molar de degradacion
koV

Tfenol = Mf l
eno

6. Rendimiento cuantico aparente

[@j—@f@ 50

o-benzogquinona Fearnonc imod Hidroguurona P-banzoguinona

Para el fenol:

por tanto:

27'fenol

AQY (%) = X 100

fotbnica

Si se considera la mineralizacion completa del fenol, entonces puede calcularse un
rendimiento cuantico aparente equivalente en electrones. Sin embargo, este ultimo
valor debe interpretarse con cautela, ya que solo representa mineralizacién
completa si se confirma mediante carbono organico total (TOC), el cual no fue

posible determinarlo en este proyecto.
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Pelicula Luz ko (ppm/min) (ppl::\lh) Cta 180 min Ri“;g‘:‘?: a ('::Z“I‘l"s) AQYmo AQYe.
TiO-A1b UV 0.013 0.78 17.66 ppm 11.70 % 6.91x10"" 0.063% 1.77 %
TiO-Ags UV 0.009 0.54 18.38 ppm 8.10 % 4.78x10" 0.044 % 1.23%
TiO-Ag3 Visible 0.002 0.12 19.64 ppm 1.80 % 1.06x10-" — —
TiO-A1a Visible 4x10 0.0024 19.993 ppm 0.036 % 2.13x1013 — —

8.4 Validacién de cinética propuesta

Para complementar la validacién de los resultados, se realizé una comparacién

externa con literatura.

Tabla 8.6. Comparacion de tendencias relevantes sobre comportamiento de
peliculas sintetizada

Sistema Condicién  Parametro
Configuracién Contaminante Resultado
fotocatalitico experimental reportado
TiO-A1b (este Pelicula ,
o . Acido formico UV 365 nm ko 0.081 mg-L™"*min™"
trabajo) Ti/Ti,O3/TiO,
TiO-A1a (este Pelicula ,
Acido formico UV 365 nm ko 0.062 mg-L™"-min"
trabajo) Ti/Ti,O5/TiO,
TiO-Ag5b Pelicula ,
) Acido férmico UV 365 nm ko 0.046 mg-L™"min™"
(este trabajo) Ag,S/TiO,
TiO-Ag3 (este Pelicula ,
) Acido formico UV 365 nm ko 0.041 mg-L™"*min™"
trabajo) Ag,S/TiO,
TiO-Ag4 (este Pelicula ,
Acido formico UV 365 nm ko 0.041 mg-L™"-min~"
trabajo) Ag,S/TiO,
TiO-A1b (este Pelicula ,
o . Acido férmico UV 365 nm AQY 1.61 %
trabajo) Ti/Ti,O3/TiO,
TiO-A1a (este Pelicula )
o . Acido formico UV 365 nm AQY 1.24 %
trabajo) Ti/Ti,O5/TiO,
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Sistema Condicién  Parametro
. Configuracion Contaminante . Resultado
fotocatalitico experimental reportado
TiO-Ag5b Pelicula . )
. _ Acido formico UV 365 nm AQY 0.92 %
(este trabajo) Ag,S/TiO,
Pelicula
McMurray et o ,
nanocristalina  Acido formico UVA, O, $app 9.0 %
al. (2004) )
TlOZ
Pelicula
McMurray et o . )
nanocristalina  Acido férmico UVB, O, $app 20.3 %
al. (2004) )
TiO,
Pelicula
McMurray et o . ) Incremento
nanocristalina  Acido formico UVB vs UVA ) +30 %
al. (2004) ) de velocidad
TlOz
Rahim et al. . ]
Membrana TiO, Acido férmico uv ki 3.9 x10-3 min-"
(2022)
Rahim et al. Membrana ,
Acido férmico uv ki 7.8 x10-3 min-"!
(2022) Ag/TiO, (6ptimo)
Membrana
Rahim et al. ) ]
Ag/TiO, (exceso Acido férmico uv ki 4.8-5.0 x10-3 min-"
(2022)
Ag)
TiO-A1b (este Pelicula
o . Fenol UV 365 nm ko 0.013 mg-L™"-min*
trabajo) Ti/Ti,O5/TiO,
TiO-Ag5 (este Pelicula
Fenol UV 365 nm ko 0.009 mg-L™"-min"
trabajo) Ag,S/TiO,
TiO-A1b (este Pelicula AQY
o . Fenol UV 365 nm 0.063 %
trabajo) Ti/Ti,O5/TiO, (molecular)
TiO-Ag5 (este Pelicula AQY
) Fenol UV 365 nm 0.044 %
trabajo) Ag,S/TiO, (molecular)
3 constantes que
dependen de la
hidratacion 0.0015
Mino et )
TiO, P25 Fenol uv ki1 + 0.0005 min-1 solo
al.(2016)

trazas

0.0057 + 0.0006

min-1 cuando
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Sistema Condicién  Parametro
. Configuracion Contaminante . Resultado
fotocatalitico experimental reportado

monocapa es
adsorbe agua y
fenol
0.0111 £ 0.0015
min-1 a 10 mbar de

H20 en equilibrio

con el gas
Yilleng et al. _ i
TiO, P25 Fenol uv/o, Conversion 64.5 %
(2018)
Yilleng et al. .
1 % Pd/TiO, Fenol uv/o, Conversion 86.4 %

(2018)

La Tabla 8.7 presenta una comparacion entre los resultados obtenidos en este
trabajo y diversos sistemas fotocataliticos reportados en la literatura para la
degradacion de acido férmico y fenol. Aunque las condiciones experimentales no
son idénticas entre los diferentes estudios, la comparacion permite identificar
tendencias relevantes sobre el comportamiento de las peliculas sintetizadas y
evaluar su desempefo relativo frente a materiales fotocataliticos ampliamente
estudiados.

En el caso de la degradacién de acido férmico bajo irradiacién UV, la pelicula TiO-
A1b presenté la mayor actividad fotocatalitica, alcanzando una constante aparente
de orden cero de ko = 0.081 mg L' min-!, seguida por TiO-A1a con ko =0.062 mg L-
" min-'. Estos resultados indican que las peliculas basadas Unicamente en TiO, y
oxidos subestequiométricos de titanio mostraron una mayor capacidad para
promover la oxidacion del acido formico que aquellas modificadas con Ag,S. De
hecho, las peliculas TiO-Ag3, TiO-Ag4 y TiO-Ag5b presentaron reducciones de
entre 25 y 49 % respecto al mejor material obtenido, lo que sugiere que la
incorporacion de Ag,S no favorecio la separacion de cargas fotogeneradas bajo las
condiciones evaluadas.

Este comportamiento contrasta con lo reportado por Rahim et al. (2022), quienes

observaron que una incorporacion controlada de plata sobre membranas de TiO,
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incrementod la constante cinética de pseudo-primer orden desde (3.9 x10-3 min")
hasta (7.8x10-® min'), equivalente a una mejora cercana al 100 %. Sin embargo,
dichos autores también reportaron que concentraciones excesivas de plata reducen
la actividad fotocatalitica hasta valores cercanos a (5.0x10% min-'). Este resultado
es particularmente relevante para interpretar los hallazgos obtenidos en el presente
trabajo, ya que las micrografias SEM mostraron una acumulacion importante de
estructuras atribuidas al Ag,S sobre la superficie de los nanotubos, lo que
probablemente ocasiond el bloqueo parcial de sitios activos, un incremento en la
recombinacién de portadores de carga y una disminucion en la absorcion efectiva
de radiacién por parte del TiO,.

Los valores de rendimiento cuantico aparente (AQY) calculados para las peliculas
desarrolladas en este trabajo también permiten establecer una comparacién con
sistemas reportados previamente. La pelicula TiO-A1b alcanzé un AQY de 1.61 %,
mientras que TiO-A1a y TiO-Ag5b presentaron valores de 1.24 % y 0.92 %,
respectivamente. Aunque estos valores son inferiores a los reportados por
McMurray et al. (2004), quienes obtuvieron rendimientos cuanticos aparentes de 9.0
% bajo irradiacion UVA y 20.3 % bajo UVB para peliculas nanocristalinas de TiO,,
la comparacion debe interpretarse con cautela debido a las diferencias en las
condiciones experimentales. McMurray emple6é peliculas especificamente
optimizadas para estudios fotoelectroquimicos y condiciones controladas de
irradiacion, mientras que en este trabajo se utilizaron peliculas obtenidas mediante
depésito fisico, anodizacion y posterior modificacion superficial, con una geometria
y distribucion de radiacion distintas.

No obstante, ambos estudios muestran una tendencia comun: la actividad
fotocatalitica aumenta al emplear radiacion de mayor energia. McMurray observo
un incremento aproximado del 30 % al pasar de UVA a UVB, mientras que en el
presente trabajo las velocidades de degradacion obtenidas bajo irradiaciéon UV
fueron significativamente superiores a las registradas bajo luz visible. Esta
diferencia puede explicarse por la energia de los fotones incidentes. La radiacion
UV a 365 nm posee una energia aproximada de 3.40 eV, superior al ancho de banda

prohibida de la anatasa (3.2 eV), permitiendo la generacion eficiente de pares
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electron-hueco. En contraste, la radiacion visible presenta una menor capacidad
para promover transiciones electronicas en TiO,, limitando la generacion de
especies reactivas de oxigeno responsables de la degradacion de los
contaminantes.

Respecto a la degradacion de fenol, los resultados muestran una disminucion
considerable de la actividad fotocatalitica en comparacién con el acido formico. La
pelicula TiO-A1b alcanzé una velocidad de degradacion de apenas (0.013 mg L
min-'), aproximadamente seis veces menor que la observada para el acido férmico.
Esta diferencia es consistente con la naturaleza quimica de ambos compuestos.
Mientras que el acido formico es una molécula sencilla que representa uno de los
productos finales de oxidacién de numerosos contaminantes organicos, el fenol
posee un anillo aromatico altamente estable cuya degradacion requiere multiples
etapas de hidroxilacién, apertura de anillo y formacion de compuestos intermedios
antes de alcanzar la mineralizacion completa.

La comparacion con estudios realizados sobre fenol también confirma esta
tendencia. Diversos autores han reportado constantes cinéticas de pseudo-primer
orden del orden de (103 min-') para TiO, P25 y materiales modificados, asi como
conversiones entre 60 y 90 % después de varias horas de irradiacién. En particular,
Yilleng et al. (2018) reportaron conversiones de 64.5 % para TiO, P25y 86.4 % para
Pd/TiO,. Sin embargo, estos estudios emplearon catalizadores en suspension, los
cuales presentan areas superficiales especificas mucho mayores que las peliculas
inmovilizadas utilizadas en este trabajo. Esta diferencia constituye una de las
principales limitaciones de los sistemas basados en peliculas delgadas, donde la
masa activa disponible es considerablemente menor.

A pesar de ello, las peliculas inmovilizadas ofrecen ventajas tecnoldgicas
importantes, como la eliminacion de etapas de separacion sélido-liquido, una mayor
facilidad de recuperacion y una mejor integracion en sistemas continuos de
tratamiento de agua. Por esta razon, la evaluacion de la actividad fotocatalitica no
debe basarse exclusivamente en la velocidad de degradacién, sino también en
aspectos relacionados con la estabilidad mecanica, reutilizacion, facilidad de

operacion y potencial de escalamiento industrial.
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En conjunto, los resultados obtenidos indican que la pelicula TiO-A1b presento el
mejor desempefio fotocatalitico entre los materiales desarrollados, mientras que la
incorporacion de Ag,S no produjo la mejora esperada. Esto sugiere que la eficiencia
de una heterounién no depende unicamente de la presencia de un segundo
semiconductor, sino de factores mas complejos relacionados con la cantidad
depositada, la calidad de la interfase, la transferencia efectiva de carga y la
preservacion de la superficie activa del TiO,. Asimismo, la comparacion con la
literatura confirma que las peliculas sintetizadas poseen actividad fotocatalitica
medible y reproducible, aunque todavia existe margen para optimizar la eficiencia

cuantica y la respuesta espectral del sistema.
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9. Conclusiones

En la presente investigacion se desarrollé y validé una metodologia integral para la
sintesis, modificacion y caracterizacion de peliculas delgadas fotocataliticas
basadas en TiO, y heterouniones Ag,S/TiO, soportadas sobre vidrio, mediante la
combinacion de técnicas de depdsito fisico por evaporacion por arco catéddico,
anodizacion electroquimica, tratamientos térmicos controlados y métodos de
incorporacion quimica del semiconductor sensibilizador. Los resultados obtenidos
demostraron que la evolucién morfologica, estructural y funcional de las peliculas
depende de manera critica de las condiciones de sintesis, particularmente del
espesor inicial del recubrimiento de titanio, los parametros de anodizacion, la etapa
de cristalizacién térmica y las condiciones empleadas para la incorporacion del
Ag.S.

El analisis morfolégico mediante microscopia electrénica de barrido permitio
establecer que el incremento del espesor del recubrimiento de titanio y el uso de
evaporacion por arco favorecieron significativamente la formacion de estructuras
nanoorganizadas mas desarrolladas respecto a los recubrimientos obtenidos por
magnetron. Asimismo, se comprobd que el tratamiento térmico previo a la
incorporacion del segundo semiconductor constituye una etapa indispensable para
preservar la integridad estructural de las nanoestructuras formadas durante la
anodizacion. La caracterizacion por perfilometria evidencié ademas una superficie
altamente rugosa, con variaciones topograficas lo que incrementa el area superficial
disponible para la adsorciéon de contaminantes y la interaccion con la radiacidon
incidente.

Los resultados obtenidos mediante DRX, refinamiento de Rietveld y espectroscopia
XPS permitieron identificar la formacion de un sistema multifasico constituido
principalmente por a-Ti, TiO, anatasa y Ti,Os. La presencia simultanea de estas
fases sugiere la existencia de interfaces semiconductoras capaces de favorecer
procesos de separacion y transporte de carga, contribuyendo al desempefo
fotocatalitico observado. Por otra parte, aunque la incorporacién de Ag,S fue

corroborada mediante analisis composicional y elemental, los resultados mostraron
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que la cantidad y distribucion del material depositado ejercen una influencia
determinante sobre el comportamiento final del sistema. En particular, las
condiciones empleadas promovieron la formacion de acumulaciones superficiales y
agregados que probablemente redujeron la disponibilidad de sitios activos, limitaron
la penetracion de la radiacion incidente y favorecieron procesos de recombinacion
de portadores de carga.

La evaluacion fotocatalitica que utilizé acido formico y fenol como contaminantes
modelo permiti6 establecer diferencias claras en el comportamiento de los
materiales desarrollados. Para el acido férmico, la pelicula TiO-A1b presento la
mayor actividad fotocatalitica bajo irradiaciéon UV, alcanzando una velocidad de
degradacion de (0.081 mg L' min"") y un rendimiento cuantico aparente (AQY) de
1.61 %, mientras que las peliculas modificadas con Ag,S mostraron reducciones de
entre 25 y 49 % respecto a dicho valor. De manera similar, en la degradacién de
fenol la pelicula TiO-A1b exhibié el mejor desempefio, alcanzando una velocidad de
degradacion de (0.013 mg L' min-'), superior a la observada en las peliculas
sensibilizadas. Estos resultados demuestran que, bajo las condiciones
experimentales evaluadas, la incorporacion de Ag,S no produjo la mejora
fotocatalitica inicialmente esperada.

La comparacion con estudios reportados en la literatura permitié contextualizar los
resultados obtenidos. Mientras que algunos autores han reportado incrementos
significativos en la actividad fotocatalitica mediante la incorporacién controlada de
plata o semiconductores sensibilizadores, también se ha demostrado que una carga
excesiva de estos materiales puede provocar efectos de sombreado, bloqueo de
sitios activos y aumento de velocidad de recombinacion electronica. Los resultados
obtenidos en este trabajo son consistentes con dichas observaciones y evidencian
que la eficiencia de una heterounién no depende unicamente de la presencia de una
segunda fase semiconductora, sino de la calidad de la interfase formada, la
distribucion espacial de los componentes y la capacidad real de promover una
transferencia eficiente de carga.

Desde el punto de vista cientifico, uno de los hallazgos mas relevantes de esta

investigacion fue demostrar que el sistema multifasico Ti/Ti,Os/TiO, obtenido

135



mediante evaporacion por arco, anodizacion y tratamiento térmico presenté una
actividad fotocatalitica superior a la de las heterouniones Ag,S/TiO, sintetizadas
bajo las condiciones evaluadas. Este resultado pone de manifiesto la importancia
de las fases subestequiométricas de titanio y de las interfaces internas generadas
durante el proceso de sintesis, las cuales podrian contribuir significativamente a la
separaciéon de cargas fotogeneradas y a la reduccion de los procesos de
recombinacion.

Finalmente, esta investigacion aporta una base experimental y metodoldgica solida
para el desarrollo de peliculas fotocataliticas soportadas orientadas a aplicaciones
de remediacion ambiental. Los resultados obtenidos permiten concluir que la
optimizacioén futura del sistema Ag,S/TiO, debera enfocarse en el control preciso de
la carga superficial del sensibilizador, la preservacion de la morfologia nanotubular,
la mejora de la estabilidad quimica del Ag.S y la maximizacion de la transferencia
interfacial de carga. Asimismo, el trabajo establece criterios claros para
correlacionar la sintesis, la estructura cristalina, la morfologia superficial, las
propiedades opticas y el desempefio fotocatalitico, contribuyendo al entendimiento
de los mecanismos que gobiernan la degradacion fotocatalitica de contaminantes
organicos y al disefio de materiales mas eficientes para el aprovechamiento de la

radiacion UV-visible en procesos avanzados de oxidacion para tratamiento de agua.

10.Recomendaciones
¢ Incrementar tiempo de anodizado de 2 horas 30 minutos a 4 horas, buscando

mayor crecimiento de nanotubos y aprovechar mas recubrimiento metalico.
Disminucion de concentracion de Ag2S, para permitir transmision de luz.

e Realizar proceso de refinamiento en Rieltved para peliculas Ag2S/TiO2

e Cambiar proceso de incorporacion de segundo semiconductor, para que
ambos semiconductores formen un mismo tiempo de enlace.

e Cambiar segundo semiconductor por CuO.
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