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Resumen

El deterioro ambiental y la crisis energética global demandan el desarrollo de tecnologias
sostenibles capaces de generar energia limpia y degradar contaminantes emergentes. En este
contexto, la fotocatalisis heterogénea se presenta como una alternativa prometedora para la
produccion de hidrogeno solar (H2) y la degradacion simultanea de compuestos organicos.
Sin embargo, los fotocatalizadores convencionales presentan limitaciones asociadas a la
escasa absorcion de luz visible y a la rapida recombinacion de pares electron-hueco, por lo
que el desafio fundamental es sintetizar compuestos o compdsitos que trasciendan esta rapida

recombinacion.

En esta investigacion se disefaron, sintetizaron y evaluaron heterouniones semiconductoras
basadas en La,Ti2O7, CeO., BiOBr y BiOCl, modificadas con nanoparticulas metélicas (Au,
Ag) para optimizar su eficiencia fotocatalitica como propuesta de compositos que resolverian
estas limitaciones. Los materiales y/o sus heterounion (HJ) se obtuvieron mediante métodos
hidrotermales y solvotermales controlados, sintetizando heteroestructuras con acoplamiento
interfacial y optimizadas que evidencian sinergia para la eficiencia fotocatalitica del

composito.

Los resultados de los experimentos mostraron que se logré una buena eliminacion de
colorantes orgéanicos (como Rodamina B, Azul de Metileno y Violeta de Cristal) y de
contaminantes farmacéuticos (como sulfadiazina y acetaminofén), manteniendo una alta
estabilidad después de varios ciclos de uso. De manera simultanea, las HJs exhibieron una
produccion sobresaliente de H», superando ampliamente el desempefio de los

semiconductores pristinos.

El rendimiento realzado observado se atribuye a la conjugacion de los siguientes factores
fisicos: el efecto plasmoénico de las nanoparticulas metélicas, la alineacion energética
favorable de las bandas de los semiconductores y la transferencia interfacial eficiente de
portadores de carga. Estos factores promueven tanto la reduccion del agua como la oxidacion

de contaminantes organicos.
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En conjunto, los resultados consolidan la propuesta de heterouniones formadas por
semiconductores de diferentes morfologias (1D y 2D), decoradas con nanoparticulas de
metales nobles, como una plataforma multifuncional y sostenible con alto potencial para
aplicaciones integradas en purificacion de agua y generacion de energia limpia,
contribuyendo al cumplimiento de los Objetivos de Desarrollo Sostenible de la ONU (ODS
6,7y 13).
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Capitulo I: Introduccion

“El mayor peligro para nuestro planeta es creer que

alguien mds lo salvard.” — Robert Swan

Capitulo I

1. Introduccion

1.1. Contexto y motivacion del estudio

El agua es un recurso esencial para la vida, la produccion agricola, la industria y el
mantenimiento de los ecosistemas. Sin embargo, su disponibilidad y calidad se han visto
comprometidas por el crecimiento poblacional, la actividad industrial y el manejo deficiente
de los recursos hidricos. A lo largo de la historia, las sociedades han buscado preservar la
calidad del agua; no obstante, la magnitud y complejidad de los contaminantes actuales

exceden las capacidades de los sistemas tradicionales de tratamiento [1], [2], [3].

En las Gltimas décadas, han surgido los llamados contaminantes emergentes, una categoria
que incluye residuos farmacéuticos, hormonas, pesticidas, productos de cuidado personal,
drogas ilicitas y compuestos industriales y agricolas [2], [3], [4], [5]. Estos compuestos
presentan alta estabilidad quimica, baja biodegradabilidad y efectos toxicos potenciales para
la salud humana y el ambiente; por lo mismo, a veces también se les conoce como
contaminantes orgénicos persistentes. Su permanencia en aguas residuales, suelos y
organismos acuaticos evidencia la insuficiencia de los métodos convencionales de
tratamiento, como coagulacion-floculacion, filtracion por membranas o procesos biologicos,

los cuales resultan poco eficaces y pueden generar subproductos no deseados [6], [7], [8],

[9].

La problematica es particularmente critica en paises en desarrollo, donde las aguas residuales
son vertidas sin tratamiento adecuado. En México, solo el 40% de los municipios aplica algiin

tipo de tratamiento previo a la descarga o reutilizacion del agua, y tnicamente el 57% de las
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plantas opera de manera 6ptima [10], [11]. Como consecuencia, diversos compuestos
farmacéuticos, como ibuprofeno, diclofenaco y carbamazepina, se han detectado en cuerpos
de agua a concentraciones de 10 a 500 ng/L, tal como han reportado investigaciones locales
[12]. Asimismo, industrias como la textil generan efluentes con colorantes sintéticos

persistentes y toxicos de forma latente, lo que agrava la afectaciéon ambiental [11], [13].

Paralelamente, el modelo energético global basado en combustibles fosiles ha contribuido a
la crisis climatica mediante la emision de gases de efecto invernadero, ademas de representar
un recurso finito con disponibilidad decreciente [14]. En este contexto, la conversion de
energia solar en hidrogeno mediante procesos fotocataliticos surge como una estrategia
sostenible que contribuira a la transicion energética que pueda prescindir de combustibles

fosiles [15].

La fotocatélisis heterogénea se posiciona como una tecnologia versatil para enfrentar
simultdneamente dos retos globales: la eliminacion de contaminantes organicos recalcitrantes
y la generacion de energia limpia [16]. Los semiconductores como TiO2, ZnO, WO3 y Fe,03
pueden activar reacciones redox bajo radiacion solar, promoviendo la degradacion de
compuestos toxicos o la produccion de hidrogeno. Entre ellos, los semiconductores a escala
nanométrica destacan por su estabilidad quimica, baja toxicidad y costo accesible,
consolidandose como uno de los materiales mas estudiados y eficaces para procesos

fotocataliticos avanzados [17], [18].
1.2. Problematica ambiental y necesidad de energias limpias

El acceso al agua potable y a fuentes de energia limpias constituye uno de los pilares del
desarrollo sostenible. En 2010, la Organizacion de las Naciones Unidas reconocio el acceso
al agua y al saneamiento como derechos humanos fundamentales [11], [19], [20]. A pesar de
ello, mas de 2.2 mil millones de personas carecen de acceso seguro al agua y alrededor de
3.5 mil millones no cuentan con servicios adecuados de saneamiento, de acuerdo con
informes de la OMS, UNICEF y el Banco Mundial [19], [21], [22]. La falta de infraestructura

provoca que mas del 80 % de las aguas residuales se descarguen sin tratamiento, lo que
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ocasiona enfermedades hidricas que afectan principalmente a regiones en desarrollo y

generan millones de muertes cada ano [19], [20], [21].

El vertimiento continuo de contaminantes quimicos, incluidos metales pesados, colorantes y
farmacos, altera las cadenas troficas, deteriora los ecosistemas y compromete la seguridad
alimentaria. Se estima que aproximadamente 2 millones de toneladas de aguas contaminadas
son liberadas diariamente a cuerpos superficiales en todo el mundo [6], [22]. La persistencia
y la resistencia de estos compuestos frente a los tratamientos convencionales subrayan la

necesidad de tecnologias avanzadas para garantizar la disponibilidad de agua limpia.

Paralelamente, la creciente demanda energética global constituye un desafio adicional. En
2023, el consumo energético fue mas del 80 % proveniente de combustibles fosiles
(correspondientes a 622 EJ = 10'® J), con el carbon, petroleo y gas natural representando
aproximadamente el 81 % del consumo total [23]. En 2024, la demanda energética mundial
aument6 un 2.2 % debido al mayor uso de aire acondicionado, la digitalizacion y la
electrificacion industrial. Las energias renovables, nucleares y de bajas emisiones aportaron

cerca del 38 % del crecimiento de la oferta, superando a los combustibles fosiles [24].

El uso intensivo de combustibles fosiles es la principal fuente de emisiones de gases de efecto
invernadero (CO2, CHs, N2O), responsables del calentamiento global, la acidificacion
oceanica y fenomenos climaticos extremos [25]. Segun el Panel Intergubernamental sobre
Cambio Climatico (IPCC), limitar el aumento de temperatura global a 1.5 °C requiere reducir
las emisiones globales en un 45 % para el 2030 y alcanzar emisiones netas cero hacia 2050

[25], [26], [27].

En esta transicion energética global, el hidrégeno (H») se perfila como un vector clave para
la descarbonizacion. Su produccion mediante procesos fotocataliticos, utilizando agua y
energia solar, permite obtener un combustible limpio, renovable y con alta densidad
energética sin emitir contaminantes [15], [28]. Cuando se emplea en celdas de combustible,
el hidrégeno genera unicamente agua como subproducto, lo que hace viable su integracioén

en sistemas de transporte e industria sustentables.
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La busqueda de soluciones tecnologicas alineadas con la sostenibilidad global se enmarca en
los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) de la Agenda 2030 de la ONU, particularmente
en el ODS 6 (Garantizar la disponibilidad y gestion sostenible del agua y el saneamiento),
ODS 7 (Garantizar el acceso a una energia asequible, segura, sostenible y moderna para
todos), ODS 13 (Adoptar medidas urgentes frente al cambio climéatico), ODS 14 (Conservar
los ecosistemas marinos y reducir la contaminacion ocednica) y ODS 15 (Proteger la
biodiversidad y los ecosistemas terrestres) [6], [29], [30]. En este contexto, el desarrollo de
materiales fotocataliticos eficientes que permitan, simultaneamente, la purificacion del agua
y la produccion de hidrogeno constituye una estrategia innovadora para avanzar hacia una

economia circular y baja en carbono.

1.3. Justificacion del uso de fotocatalizadores en la degradacion de

contaminantes y produccion de hidrogeno

El deterioro ambiental y la crisis energética representan dos de los retos globales mas criticos
del siglo XXI [25]. La dependencia prolongada de combustibles fosiles ha impulsado el
desarrollo econdmico, pero también ha generado impactos severos como la degradacion
ambiental, la pérdida de biodiversidad y la emision masiva de gases de efecto invernadero,
con el CO; como principal contribuyente al cambio climatico [18], [31], [32]y uno de los de
mayor urgencia inmediata. En consecuencia, surge la necesidad de impulsar tecnologias

limpias que reduzcan las emisiones y promuevan sistemas energéticos sostenibles.

En este escenario, el hidrogeno (H2) se reconoce como un portador energético estratégico
debido a su alta densidad energética, su caracter libre de emisiones en el punto de uso y su
potencial para almacenamiento seguro [33]. No obstante, la produccién convencional de H»
continua asociada a combustibles fosiles, generando emisiones de CO» [34], denominado
hidrégeno gris, lo que ha motivado el desarrollo de rutas sostenibles basadas en recursos

renovables [33], [35].

Entre estas alternativas, la division fotocatalitica del agua mediante energia solar destaca
como una via prometedora para la produccion limpia de hidrégeno [26]. Este proceso

convierte energia solar en energia quimica, lo que contribuye al desarrollo de sistemas
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energéticos descarbonizados [36]. Su relevancia se ve reforzada por el interés global en
tecnologias que integren la generacion de energia sostenible y la mitigaciéon del cambio

climatico.

Simultaneamente, la contaminacion hidrica constituye otro desafio ambiental prioritario.
Para 2050, casi 6 mil millones de personas podrian enfrentar limitaciones en el acceso al agua
potable [6], [35]. Actividades agricolas e industriales, especialmente las del sector textil, han
liberado colorantes, farmacos, metales pesados y compuestos orgéanicos persistentes, los
cuales representan un riesgo significativo por su toxicidad y resistencia a los métodos

convencionales de tratamiento [16], [37].

Métodos tradicionales como coagulacion, adsorcion, Osmosis inversa y tratamientos
bioldgicos presentan limitaciones frente a contaminantes emergentes [7], [31], [38].
Asimismo, tecnologias avanzadas como electrodiélisis o filtracion por membranas implican
elevados costos [26]. Ante este panorama, la fotocatalisis heterogénea emerge como una
alternativa eficiente y sostenible [26]. Este proceso, catalogado dentro de los procesos de
oxidacion avanzada (POA), emplea semiconductores activados por luz para generar especies
reactivas de oxigeno (ERO) capaces de mineralizar contaminantes persistentes hasta
productos inocuos [5], [13], [39]. Adicionalmente, permite la produccion simultdnea de

hidrégeno, integrando la remediacion ambiental y la generacion de energia renovable.

Los oxidos metélicos como TiOz, ZnO, Fe;Os3, SnO2, WO3 y ZrO: se han empleado
ampliamente como fotocatalizadores por su estabilidad, baja toxicidad y costo accesible [15],
[40], [41]. Sin embargo, presentan limitaciones relacionadas con la rapida recombinacion de
portadores de carga y su limitada absorcién en el rango visible del espectro solar, que

representa menos del 52% de la radiacion solar incidente [42], [43].

Para superar estas restricciones, se han desarrollado estrategias de modificacion estructural
y electronica, como el dopaje, la deposicion de metales, la sensibilizacion con colorantes y,
en particular, la construccion de heterouniones (HJs) [44], [45]. Estas configuraciones
mejoran la separacion de cargas y aumentan la absorcion de luz visible, lo que incrementa la

eficiencia fotocatalitica [3]. Las HJs entre semiconductores han mostrado resultados
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sobresalientes gracias a su sinergia interfacial, lo que favorece la generacion de EROs, la
degradacion de contaminantes y la evolucion del hidrogeno [41], [46]. El uso de
nanomateriales con morfologias 0D, 1D y 2D ofrece ventajas adicionales, como una mayor
area superficial, una mejor movilidad electronica y una mayor estabilidad estructural [47],

[48], [49], [50].

En este contexto, el presente estudio plantea el disefio y la sintesis de heterouniones con
morfologias 0D, 1D y 2D mediante un método hidrotermal/solvotermal, optimizando las
proporciones molares para maximizar su desempefio. Se realizard una caracterizacion
estructural, morfologica, Optica y textural, asi como la evaluacion de su actividad
fotocatalitica para la degradacioén de contaminantes emergentes (colorantes y farmacos) y la
produccion de hidrégeno. Con ello, se busca contribuir al desarrollo de materiales
multifuncionales capaces de responder simultdneamente a la crisis energética y a la

contaminacion ambiental, promoviendo tecnologias alineadas con un futuro sostenible.
1.4. Planteamiento del problema

El uso intensivo de combustibles fosiles y la eficiencia limitada de los procesos actuales para
eliminar contaminantes resilientes ejercen una presion significativa sobre los ecosistemas.
Mientras los compuestos organicos persistentes continuan acumulandose en los cuerpos de
agua, las emisiones de gases de efecto invernadero aumentan de manera sostenida, lo que
acelera el deterioro ambiental global. Esta problematica exige el desarrollo de tecnologias
innovadoras, sostenibles y econdmicamente viables que permitan, simultaneamente, la
remediacion ambiental y la transicion hacia fuentes energéticas limpias y no contaminantes.
En este contexto, la fotocatalisis heterogénea destaca como una alternativa viable por su
simplicidad operativa, reproducibilidad y capacidad para utilizar la energia solar en la

degradacion de contaminantes organicos [51].

No obstante, los fotocatalizadores semiconductores convencionales (TiO2, ZnO, SrTiOs3,
Fe;0;, CdS, WOs3, entre otros) enfrentan limitaciones intrinsecas que obstaculizan su
aplicacion practica. Entre las principales restricciones se encuentran la absorcion de energia

insuficiente en la region visible, el amplio ancho de banda prohibida (Eg), la baja eficiencia
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de separacion de cargas y la alta recombinacion electron—hueco [41], [46]. Como resultado,
su desempefio opera principalmente bajo la radiaciéon UV, que representa menos del 5% del
espectro solar, y desaprovecha la luz visible (52%) y la radiacion infrarroja (43%) [52], [53].
Estas limitaciones revelan la necesidad de desarrollar materiales fotocataliticos mas activos,

estables y no toxicos, con una respuesta efectiva a la luz solar natural.

Para superar estas barreras se han implementado diversas estrategias, como dopaje metalico
y no metalico, sensibilizacion con colorantes, deposicion de metales nobles, incorporacion
de puntos cuanticos y modificaciones estructurales y Opticas [45], [54]. Estas aproximaciones
han demostrado mejorar la absorcion de luz visible, disminuir la energia de Eg llevandolo
hacia el visible y favorecer la separacion de cargas, fuente de los agentes reactivos,
aumentando asi la eficiencia fotocatalitica [42]. Asimismo, se han estudiado variaciones en
parametros fisicoquimicos como tamafio de particula, area superficial, cristalinidad,
morfologia y composicion de fases que influyen directamente en la actividad fotocatalitica

[55].

Entre las estrategias disponibles, la construcciéon de HJs semiconductoras ha adquirido
relevancia dada su capacidad para combinar materiales con alineamientos de banda
complementarios, facilitando una separacion eficiente de cargas y minimizando la
recombinacion de portadores [42], [43]. Estas estructuras, como heterouniones tipo I, tipo II,
p—n, tipo Z, tipo S o uniones Schottky, ademas, permiten ampliar la absorcion hacia la region
visible y potenciar las reacciones redox bajo irradiacion solar, incrementando la eficiencia

global del proceso [14].

Bajo estas consideraciones, el problema cientifico que guia esta investigacion se centra en el
disefio, la sintesis y la optimizacion de HJs semiconductoras de baja dimensioén (1D y 2D)
que mejoren la eficiencia fotocatalitica tanto en la degradacion de contaminantes organicos
como en la produccion sustentable de hidrégeno. Se plantea emplear métodos de sintesis
hidrotermal, solvotermal y de fotodeposicion, ajustando las proporciones molares e
incorporando nanoparticulas metalicas nobles para maximizar la separacion de cargas y la

respuesta en el rango visible.
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Con ello, este trabajo busca contribuir al desarrollo de materiales avanzados y
multifuncionales capaces de superar los desafios actuales de la contaminacion hidrica y de la
demanda energética. Su relevancia se alinea con los Objetivos de Desarrollo Sostenible
(ODS) de la Agenda 2030, en particular los ODS 6 (agua limpia y saneamiento), 7 (energia

asequible y no contaminante) y 13 (accion por el clima) [29].

1.5. Hipotesis

La sintesis de heterouniones semiconductoras novedosas, basadas en nanomateriales 1D y
2D, con variaciones sistematicas en su composicion, permitira un acople electréonico efectivo
que favorecera la separacion fisica entre los portadores de carga inicialmente fotoseparados.
Como consecuencia, se incrementara significativamente la formacion de especies
radicalarias ttiles para la degradacion fotocatalitica de contaminantes emergentes en cuerpos

de agua y, a su vez, la produccion sostenible de hidrogeno bajo irradiacion solar.

1.6. Objetivos

1.6.1. Objetivo general

Disenar, sintetizar y caracterizar heterouniones novedosas basadas en materiales OD, 1D y
2D para aplicaciones en procesos cataliticos utilizando la energia del espectro solar como

fuente de estimulacion.

1.6.2. Objetivos especificos

1. Disefar, sintetizar y optimizar nanoestructuras basadas en Oxidos metalicos 1D
(Ce0O2) y 2D (LarTi207, BiOBr, BiOCIl) mediante métodos hidrotermales y
solvotermales.

2. Fotodepositar nanoparticulas metalicas como contactos 6hmicos para mejorar la

separacion, el transporte y la transferencia de las cargas fotoinducidas.
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Desarrollar heterouniones nanoestructuradas formadas por 6xidos y nanoparticulas
metalicos previamente fotodepositadas, con el proposito de mejorar la separacion, el
transporte y la transferencia de cargas fotoinducidas.

Caracterizar las propiedades estructurales (XRD, Raman, HRTEM), quimicas (EDS),
texturales (BET), morfoldgicas (TEM) y opticas (DRS) de los nanomateriales puros
y de las heterouniones sintetizadas, con el fin de evidenciar la formacién de las
heterouniones y correlacionar dichas propiedades con el desempefio fotocatalitico.
Evaluar el desempefio fotocatalitico de los nanomateriales y heterouniones en la
degradacion de contaminantes organicos (colorantes y farmacos) bajo irradiacion
solar simulada, asi como analizar su estabilidad, reutilizacion y el mecanismo de
reaccion mediante estudios con agentes bloqueadores (scavengers).

Investigar la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados en la produccion
de hidrogeno (Hz) bajo irradiacion UV o visible, determinando la eficiencia de

conversion energética.

1.6.3. Sumario de actividades por realizar

1.

Disefiar y sintetizar nanoestructuras basadas en oOxidos metalicos con
dimensionalidades 1D y 2D mediante el método hidrotermal/solvotermal,
optimizando las condiciones de sintesis para obtener morfologias y tamafos

controlados.

Disefiar y sintetizar heterouniones nanoestructuradas basadas en combinaciones de
oxidos metalicos, orientadas a mejorar el transporte y la separacion de cargas

fotoinducidas.

Realizar la fotodeposicion de nanoparticulas metalicas (0D) entre las interfases de las
heterouniones, actuando como contactos Ohmicos, con el fin de favorecer la

transferencia de cargas y promover un mecanismo tipo esquema Z.

Caracterizar la fase y la estructura cristalina de los nanomateriales y las heterouniones

mediante XRD, espectroscopia Raman y HRTEM, a partir del andlisis de los picos de
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difraccion, los modos vibracionales, las distancias interplanares y los pardmetros

estructurales.

Caracterizar la composicion quimica de los nanomateriales y las heterouniones
mediante espectroscopia Raman y EDS, identificando los modos vibracionales, la

composicion elemental y la distribucion espacial de los elementos.

Caracterizar la morfologia de los nanomateriales y de las heterouniones mediante

microscopia electronica de transmision (TEM).

Caracterizar las propiedades Opticas de los nanomateriales y heterouniones mediante
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), determinando la brecha de banda, el
borde de absorcion y el porcentaje de absorcion en regiones espectrales, utilizando la

teoria de Kubelka—Munk.

Caracterizar las propiedades texturales de los materiales sintetizados mediante
fisisorcion de N2 (BET), evaluando el area superficial especifica, el tamafio de poro y

el volumen de poro.

Evaluar el desempefio fotocatalitico de los nanomateriales y las heterouniones en la

degradacion de colorantes y farmacos, bajo irradiacion de luz solar simulada.

Realizar pruebas de ciclos de reuso en la heterounion con el mejor desempefio
fotocatalitico, con el fin de evaluar su estabilidad estructural, eficiencia sostenida y

durabilidad a lo largo de multiples ciclos de operacion.

Llevar a cabo un estudio de bloqueo (scavengers) de especies reactivas en la
heterounion Optima, para identificar los principales agentes oxidantes y reductores
involucrados en el mecanismo fotocatalitico y determinar la contribucion de cada

especie activa (*OH, <O, h").

Evaluar la actividad fotocatalitica de los nanomateriales y las heterouniones en la

produccion de hidrogeno (H2) mediante irradiacion UV o visible.
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“Todo es mas sencillo de lo que parece, pero no mas

sencillo de lo que es.” — Richard Feynman

Capitulo II

2. Marco teorico

2.1. Contaminantes emergentes y fotocatalisis como alternativa de

tratamiento

Los contaminantes emergentes comprenden un grupo heterogéneo de sustancias quimicas y
microorganismos, sintéticos o naturales, que no se monitorizan rutinariamente y cuya
presencia en el ambiente puede generar efectos adversos para los ecosistemas y la salud
humana [5], [56]. Aunque algunos de ellos han estado presentes durante décadas, su
persistencia, toxicidad y capacidad de bioacumulacion han sido reconocidas recientemente,

lo que ha incrementado la preocupacion cientifica y regulatoria [3], [5], [22], [57].

De acuerdo con Stefanakis [58] los contaminantes emergentes pueden clasificarse en tres
categorias: (i) sustancias introducidas recientemente al ambiente (por ejemplo, aditivos
industriales); (i1) compuestos existentes desde hace tiempo, pero cuyo riesgo potencial fue
identificado recientemente, como ciertos farmacos [56], y (iil) sustancias conocidas
historicamente, como hormonas naturales o sintéticas, cuyo impacto negativo sobre

organismos y seres humanos solo se evidencio en afios recientes [22].

Su origen es diverso e incluye aguas residuales domésticas e industriales, efluentes
hospitalarios, escorrentia agricola y lixiviados de vertederos, generalmente en
concentraciones del orden de pg/L o ng/L [2], [13]. Entre los contaminantes emergentes mas
representativos destacan productos farmacéuticos, pesticidas, hormonas, colorantes,

productos de cuidado personal, cianotoxinas y microorganismos patogenos, muchos de ellos
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clasificados como disruptores endocrinos capaces de alterar procesos reproductivos, de

crecimiento y de comportamiento en diversas especies [6], [13], [22].

El creciente nimero de contaminantes emergentes identificados se asocia tanto a la aparicion
continua de nuevas sustancias quimicas como al avance de las técnicas analiticas para su
deteccion [56]. En este sentido, los sistemas convencionales de tratamiento de agua, tanto
biologicos como fisicoquimicos, han mostrado limitaciones. Aunque métodos como la
degradacion bioldgica, coagulacion, adsorcidon, ozonizacion, electrooxidacion, membranas y
procesos con hipoclorito ofrecen remocion eficiente, suelen generar subproductos toxicos,
residuos secundarios o lodos que requieren tratamiento adicional, elevando costos y
complejidad operativa [6], [9], [31]. La Tabla 2.1. resume las ventajas y desventajas de
diversas técnicas aplicadas para la eliminacion de colorantes como contaminantes

emergentes [59].

Tabla 2.1. Ventajas y desventajas de técnicas de tratamiento de agua

Método Ventajas Desventajas
S . Aplicacion sencilla; no aumenta ) o
Oxidacion quimica Requiere activacion; genera lodos
volumen de lodos; alta
(H20:, Fenton, 0zono) o (Fenton); vida media corta del ozono
eficiencia

Fotocatalisis / procesos Sin generacion de lodos; reduce
Puede formar subproductos

fotoquimicos olores
Hipoclorito de sodio Rompe enlaces azo . )
_ Forma aminas aromaticas
(NaOCl) eficientemente
. Sin reactivos quimicos; sin ) o
Electroquimica Alta tasa de flujo reduce eficiencia
lodos
Hongos de pudricion ) _ o
Enzimas degradan colorantes Produccion enzimatica poco estable
blanca
Microorganismos _ ) Baja degradacion de colorantes azo
] Decoloracion rapida (24-30 h) _ o '
(mezclas bacterianas) bajo condiciones aerdbicas

Biomasa microbiana Afinidad especifica para ciertos
Ineficaz para todos los compuestos
adsorbente colorantes
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. ) Degradan colorantes Generan metano y sulfuro de
Sistemas anaerobios _ .
hidrosolubles hidrogeno

_ Alta eficiencia para muchos
Carbén activado Alto costo
colorantes

Elimina todos los tipos de

Membranas Concentrado de lodos
colorantes
Intercambio i6nico Regeneracion del adsorbente No aplica a todos los colorantes
Irradiacion Alta eficiencia en laboratorio Requiere mucho oxigeno
Coagulacion . )
o Economica Alta generacion de lodos
electrocinética

Ante estas limitaciones, han cobrado relevancia los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA),
los cuales generan especies reactivas de oxigeno (ERO), particularmente radicales hidroxilos
(*OH), capaces de mineralizar contaminantes organicos bajo condiciones ambientales
moderadas [60]. Entre ellos se incluyen ozonizacion, Fenton y foto-Fenton, electrooxidacion,

ultrasonido y procesos fotoasistidos [8], [31], [38].

Dentro de este grupo, la fotocatalisis heterogénea destaca como una tecnologia especialmente
eficiente para tratar contaminantes emergentes [61]. Este proceso utiliza oxigeno disuelto y
energia solar o luz visible como fuentes de activacion, sin necesidad de afiadir reactivos
quimicos externos, lo que evita la formacion excesiva de lodos y permite operar en
condiciones suaves. Gracias a su capacidad para degradar y mineralizar compuestos
organicos persistentes, representa una alternativa ambientalmente sostenible y de alto
potencial para la proteccion de los cuerpos de agua y la mitigacioén de riesgos ecoldgicos y

sanitarios [62].
2.2. Colorantes en aguas residuales

Las aguas residuales industriales representan una de las principales fuentes de contaminacion
quimica y biologica, debido a la presencia de sustancias como bacterias, pesticidas,

lubricantes, fertilizantes y tintes sintéticos [5], [16]. Entre estos compuestos, los colorantes
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destacan por su elevada persistencia y toxicidad, atribuidas a su compleja estructura
molecular compuesta por grupos cromofoéricos como C=0, C-N, C—C, NO2 y N=N [63]. Su
uso extensivo en las industrias textiles, papeleras, cosméticas, alimentarias, farmacéuticas y
del cuero genera grandes volimenes de efluentes coloreados, dificiles de eliminar mediante
métodos convencionales [64], [65], [66]. La Figura 2.1 presenta un diagrama de flujo que
muestra las rutas de entrada y dispersion de contaminantes emergentes en el medio ambiente,

especialmente en el sistema hidrico.

Rutas de contaminantes emergentes

A
{ { l J !

Residuos solidos/ Residuos solidos/ Residuos solidos/ Residuos de agricultura Fugas o derrames
efluentes domésticos efluentes farmacéuticos efluentes hospitalarios vy acuicultura accidentales
J‘L
7 N
Relleno sanitario Sistema de Descarga sin
(lixiviado) alcantarillado tratamiento
L y
¥
Zona de suelo no Planta de tratamiento
saturado de aguas residuales
\ ) Entorno acuoso natural ( /
Agua subterranea Agua superficial

Figura 2.1. Rutas de los contaminantes emergentes desde las fuentes hasta el medio ambiente

Se estima que entre el 17 % y el 20 % de la contaminacion del agua proviene de descargas
de la industria textil y de tefiido, afectando no solo la apariencia de los cuerpos de agua, sino

también procesos ecologicos esenciales como la fotosintesis, los ciclos biogeoquimicos y el
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equilibrio ecoldgico [3], [62], [67]. La produccién mundial anual de colorantes se aproxima
a7 x 10° toneladas, de las cuales aproximadamente el 12 % se pierde en el proceso productivo
y hasta un 20 % se libera directamente al ambiente [64]. Estas descargas suelen encontrarse
en rangos de ppt (ng/L) a ppb (ug/L), lo suficientes para reducir la penetracion de luz solar y

de oxigeno disuelto, afectando gravemente la vida acuética [6], [16], [68].

Ademés, muchos colorantes y sus subproductos presentan propiedades toxicas, mutagénicas,
genotoxicas y carcinogénicas [3], [69]. Su exposicion puede ocasionar dafios inmunoldgicos,
respiratorios, circulatorios y neuroldgicos, asi como irritacion y efectos gastrointestinales. En
condiciones anaerobias, algunos colorantes pueden transformarse en aminas aromaticas,
compuestos altamente toxicos y persistentes [60]. Incluso a bajas concentraciones, estos
contaminantes pueden alterar significativamente la calidad visual del agua y el equilibrio
ecoldgico. En la Figura 2.2 se muestran los efectos sobre el medio ambiente y la salud
humana derivados de un tratamiento inadecuado de las aguas residuales vertidas en los

cuerpos de agua.

/— Efectos de las aguas residuales textiles en los ecosistemas

V

Efectos Indirectos

- Muerte de vida acuatica como peces, plantas, mamiferos, etc.

+ Eutrofizacién

- Los colorantes alérgenos aceleran la genotoxicidad y la microtoxicidad
- Supresion del sistema inmune en el ser humano

Efectos Directos

V

- Problemas estéticos (cambio de color)
- Pobre penetracion de la luz solar, dafia la flora y fauna del ecosistema
+ Contaminacion de las aguas subterraneas por lixiviacién de los
s contaminantes a través del suelo
+ Agotamiento del oxigeno disuelto en el agua, supresion en la capacidad de
re-oxigenacién de los rios y lagos

Figura 2.2. Efectos de las aguas residuales textiles en el medio
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En la industria textil, se emplea aproximadamente entre el 10 %y el 12 % de colorantes como
Thymol Blue, Black-T (EBT), Azul de Metileno (AM), Eriochrome Red 120, Carmin, Indigo
Red, Rose Bengal, Victoria Blue y Rodamina B [54]. Su persistencia en organismos ha sido
confirmada; por ejemplo, se detect6 Rodamina B en ratas nutria durante 32 semanas después
de su administraciéon [70], lo cual evidencia su bioacumulacién y su potencial dafio

ambiental.

Los colorantes estan conformados principalmente por dos componentes estructurales: (i)
cromoéforos, responsables del color, y (ii) auxocromos, que intensifican dicho color mediante
la donacién o retiro de electrones [63]. Su clasificacién depende de su estructura quimica y
carga eléctrica, lo cual influye en propiedades como solubilidad y mecanismos de interaccion

durante procesos de adsorcion y fotocatalisis [59], [71].

Entre los grupos mas relevantes se encuentran los colorantes azoicos (~70 % de los utilizados
industrialmente) [63], colorantes anidénicos como Rojo de Fenol (PR), Alizarina S (ARS),
Rosa de Bengala (RB), Eosina Y (EY), Rojo Acido 14 (AR14), Naranja Acido 7 (AO7) y
Naranja de Metilo (MO), caracterizados por grupos sulfonato y carboxilo [54], [72] y los
colorantes catidonicos, como Safranina O (SO), Rodamina 6G (Rh6G), Rodamina B (RB),
Violeta Cristal (VC), Verde de Malaquita (MG) y Azul de Metileno (AM), que presentan
grupos funcionales con carga positiva en solucion [54], [59], [72]. La diversidad estructural
de estos compuestos determina su recalcitrancia y relevancia como moléculas modelo en
estudios de remocion de contaminantes por técnicas avanzadas como la fotocatalisis [71],

[73].
2.2.1. Rodamina B (RB)

La Rodamina B (RB) es un colorante cationico de la familia de los xantenos, perteneciente
al subgrupo de trifenilmetanos, con formula molecular CosH31N2O3Cl (Figura 2.3) y peso
molecular de 479.02 g/mol [13], [74]. Presenta una estructura aromadtica heterociclica con
grupos carboxilo, amino y metilo, responsables de su fluorescencia y carga positiva en
solucion acuosa [70], [75]. Es altamente soluble en agua y solventes polares, con maxima

emision luminosa alrededor de 554 nm y emision fluorescente verde-naranja [64], [74], [76].
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Sus aplicaciones abarcan los campos textil, biomédico, hidrologico y tecnologico,
incluyendo microscopia, técnicas laser, trazadores de agua, colorimetria y sensores opticos

[66], [70].

Sin embargo, su toxicidad, persistencia y resistencia a procesos convencionales de
tratamiento han llevado a organismos como la USEPA (1998) y la EFSA (2004) a prohibir
su uso en alimentos y trazado de aguas [70], lo que motiva el desarrollo de procesos

avanzados para su degradacion.

Cl

+
H,N 0 NH,
¥

Figura 2.3. Molécula de la Rodamina B

2.2.2. Azul de Metileno (AM)

El Azul de Metileno (AM) pertenece a los derivados de la fenotiazina, con féormula
Ci6Hi1sCIN3S y peso molecular de 319.85 g/mol [77], [78]. La Figura 2.4. presenta la
estructura aromatica; esta contiene grupos amino y tiofenilo que le confieren capacidad de
interaccion electrostatica con superficies cargadas negativamente [79]. Es altamente soluble
en agua, con maximo de absorcion entre 660—-670 nm y fluorescencia débil entre 680700

nm [80].

Se emplea ampliamente en biomedicina, quimica analitica, hidrologia y como molécula
modelo en estudios de fotocatalisis [59], [77]. Si bien posee aplicaciones relevantes, su
exposicion puede provocar efectos agudos y crénicos, incluyendo metahemoglobinemia,

necrosis tisular y posible carcinogenicidad [59]. Su persistencia ambiental y su resistencia a
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tratamientos convencionales justifican su regulacion y su estudio para su remocion mediante

tecnologias avanzadas.

H3C. ¥ iCH
3 NGk

N S

CHs Cl- éH3

Figura 2.4. Molécula del Azul de Metileno

2.2.3. Farmacos

El uso extensivo de medicamentos en humanos y animales constituye una creciente
preocupacion ambiental, dado que estos compuestos han sido detectados en suelos, cuerpos
de agua continentales y ecosistemas marinos [3], [37]. De acuerdo con [81], la liberacion
global de antibioticos al ambiente estd principalmente asociada a su excrecion por pacientes
y animales, estimandose que entre 100 000 y 200 000 toneladas se consumen anualmente en
el mundo. Caracteristicas como su baja biodegradabilidad y la generacion de metabolitos
dificultan su eliminacion mediante procesos convencionales de tratamiento de aguas, lo que

favorece su permanencia en el ambiente y su acumulacion en matrices acuaticas.

La interaccion de los antibidticos con los ecosistemas es compleja y depende de parametros
como la solubilidad, las caracteristicas del suelo, la capacidad de sorcion, el pH, la humedad,
el drenaje y la temperatura. En medios acudticos, estos compuestos pueden alterar
comunidades microbianas, inhibir funciones bioldgicas esenciales e inducir pérdida de

funciones ecoldgicas [82].

La permanencia de los antibidticos en el ambiente esta directamente relacionada con el
desarrollo y la propagacion de la resistencia bacteriana. La Organizacion Mundial de la Salud
(OMS) destaca que la resistencia antimicrobiana representa una amenaza critica para la salud
publica global, incrementando mortalidad, hospitalizaciones y costos sanitarios [3], [31],

[83]. La investigacion médica orientada al desarrollo de nuevos antibioticos no avanza al
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mismo ritmo que la velocidad con que las bacterias desarrollan resistencia, lo que agrava este

problema global [83].

Los disruptores endocrinos, categoria que incluye productos farmacéuticos, sustancias de
cuidado personal y compuestos industriales como solventes [61] poseen la capacidad de
imitar hormonas naturales y alterar procesos biologicos [6], lo que agrava su impacto
ambiental. Metabolitos de analgésicos, antisépticos y antibioticos han sido identificados

como contaminantes dificiles de remover mediante métodos convencionales [2].

Si bien la industria farmacéutica ha contribuido significativamente al bienestar humano, el
uso masivo de farmacos y la inadecuada gestion de residuos han provocado impactos
ambientales relevantes, especialmente en ecosistemas acudticos [56]. Se han reportado
concentraciones de fAirmacos que varian desde microgramos hasta miligramos por litro en
agua potable, superficial, subterrdnea y efluentes de plantas de tratamiento [2], [22], [37],
debido a su toxicidad y a su resistencia a los tratamientos tradicionales [6], [22]. Sus efectos
incluyen toxicidad crénica, bioacumulacion, alteraciones endocrinas y la proliferacion de

bacterias resistentes [17].

Evidencias recientes indican la presencia de contaminantes emergentes en fuentes de agua'y
en redes de abastecimiento. En India, 57% de estudios reportaron pesticidas, 17%
medicamentos, 15% productos de cuidado personal y 5% ftalatos [84]. En Italia, farmacos
como docetaxel, cisplatino y fluorouracilo fueron detectados en 22 de 35 estaciones con
concentraciones entre 5-683 ng/L [37]. Otros estudios han identificado carbamazepina en

rangos de 6.0-59 ng/L en Europa [37].

Entre los antibioticos de mayor interés ambiental destacan las sulfonamidas, especialmente
la sulfadiazina (SDZ), 4-amino-N-(pirimidin-2-il)bencenosulfonamida, con férmula
molecular C1oH10N4O>S (Figura 2.5) y masa molar de 250.28 g/mol [85]. Este antibiotico ha
sido detectado en cuerpos de agua en concentraciones desde ng/L. hasta mg/L, con valores

entre 1.016 ng/L y 77 mg/L [86].
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Figura 2.5. Molécula de la Sulfadiazina

Debido a su alta solubilidad, estabilidad quimica y baja metabolizacion, la SDZ persiste en
ambientes acudticos, favoreciendo la presencia de metabolitos [82] y promoviendo la
resistencia bacteriana y la toxicidad en humanos, incluyendo dafio hepatico y anemia
hemolitica. Hasta el 90% de los antibioticos administrados a animales de ganaderia y
acuicultura se excretan sin metabolizar, contribuyendo a la contaminacién hidrica [87], [88].
Los tratamientos convencionales presentan baja eficiencia para su eliminacidon, mientras que

métodos como cloracion y ozonizacion pueden generar subproductos toxicos [60].

Por otra parte, el acetaminofén (N- (4-hidroxifenil)acetamida), con férmula quimica
CsH9oNO; también conocido como paracetamol (Figura 2.6), es uno de los analgésicos y
antipiréticos mas utilizados a nivel mundial [89], [90]. Se prescribe a pacientes con
restricciones Anti-Inflamatorios No Esteroideos (AINEs) y forma parte de la escalera
analgésica de la OMS [91]. Aunque es seguro en dosis terapéuticas, sobredosis puede causar
necrosis hepatica letal [92], [93]. Su elevado uso ha promovido su deteccion en efluentes de
plantas de tratamiento y cuerpos de agua superficiales y subterraneos [94], generando riesgos

ambientales acumulativos.
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Figura 2.6. Molécula del acetaminofén

2.3. Fotocatalisis heterogénea en la degradacion de contaminantes

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se reconocen como herramientas altamente
eficientes para el tratamiento de aguas residuales; sin embargo, presentan limitaciones
relacionadas con el costo energético, la generacion de subproductos toxicos y la complejidad
operativa [3], [73]. Dentro de estos, la fotocatalisis heterogénea destaca como una tecnologia
prometedora tanto para la eliminacidon de contaminantes organicos como para la produccion
de energia limpia, mediante generacion in situ de especies reactivas capaces de mineralizar

contaminantes a CO2y H>O o producir H> por fotorreduccion [42].

Esta técnica ofrece ventajas relevantes como simplicidad operativa, bajo costo relativo, uso
de radiacion solar, ausencia de reactivos toxicos y alta estabilidad catalitica [3]. Ademas, es
considerada una tecnologia verde que evita contaminacion secundaria y posee aplicaciones
en desinfeccion, reduccion de metales pesados, conversion de CO> y produccion de
hidrogeno [95]. La fotocatélisis se define como una reaccion quimica inducida por la
radiacion absorbida por un fotocatalizador, que permanece sin cambios al finalizar el proceso
[33]. La Figura 2.7. ilustra el mecanismo fotocatalitico completo, desde la absorcion de la

luz hasta la desorcion de los productos obtenidos.
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Figura 2.7. Etapas del proceso de fotocatalisis heterogénea

La estructura electrénica de un semiconductor esta formada por la banda de valencia (BV),
de menor energia, y la banda de conduccion (BC), de mayor energia, separadas por un
intervalo energético conocido como banda prohibida o band gap (Eg) [3], [96]. Cuando el
semiconductor es irradiado con fotones cuya energia (hv) es igual o superior a Eg, los
electrones presentes en la BV son promovidos a la BC, generando pares electron—hueco

(e /h).
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Una vez generados, estos portadores de carga pueden seguir diferentes rutas: (i)
Recombinarse, liberando la energia absorbida en forma de calor o fotoluminiscencia, (ii)
Quedar atrapados en defectos estructurales o niveles intermedios del material o (ii1) Migrar
hacia la superficie del fotocatalizador, donde participan en reacciones de oxidacion y
reduccién con especies adsorbidas. Este proceso es fundamental para los mecanismos de
fotocatalisis heterogénea, ya que la separacion eficiente y la movilidad de los pares e /h*

determinan la actividad fotocatalitica del material [97], [98].

Los huecos oxidan moléculas adsorbidas formando radicales hidroxilos (*OH), mientras que
electrones reducen oxigeno generando radicales superoxidos (¢O2") y peroxido de hidrogeno,
que puede transformarse en *OH [99]. Estas especies reactivas degradan contaminantes
organicos, generando productos inocuos; este proceso puede observarse en la Figura 2.8. No
obstante, las recombinaciones e -h* reducen la eficiencia fotocatalitica, por lo que se emplean
estrategias para favorecer la separacion de cargas y asi reducir la tasa de recombinacion de
estos portadores. La eficiencia depende de la separacion de cargas, el transporte superficial,
la intensidad luminica y las condiciones operativas, mientras que una adecuada agitacion

reduce las limitaciones difusivas.

Foto-reduccién € Oxigeno disuelto (0,)

@ Radical superoxido (05 )

Separacién de cargas 000 .O . .
@C ontaminantel) Productos inocuos:
o @ emergente @ Contaminante degradado
Luz incidente (h . g
uzl (M5 Recombinacion 0 ©g0 @ (CO,+(H;0)

Foto-oxidacion h* Agua (H,0

& Ton de hidrogeno (H*)
+
6 Radical hidréxido (HO")

Figura 2.8. Generacion de especies activas en un proceso fotocatalitico heterogéneo
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2.4. Produccion fotocatalitica de hidrogeno

El hidrogeno (H2) se reconoce como una fuente de energia limpia y versatil, con potencial
para actuar como vector energético y como medio de almacenamiento. Aunque existen
diversas rutas de produccion, eléctricas, biologicas, fotdnicas y térmicas, la mayor parte del
hidrégeno actual proviene de combustibles fosiles, lo que compromete su sostenibilidad.
Tradicionalmente, se obtiene a partir de hidrocarburos mediante procesos como oxidacioén
parcial y gasificacion del carbon [25]. En este contexto, la division fotocatalitica del agua
asistida por energia solar surge como alternativa prometedora para la generacion sostenible

de hidrégeno, convirtiendo energia solar en energia quimica almacenada en forma de H> [18].

La division del agua implica su descomposicion en Hz> y O mediante aporte energético, y
puede realizarse mediante procesos electroliticos, termoquimicos, fotobioldgicos,
fotoelectroquimicos o fotocataliticos [100], [101], [102], [103]. Sin embargo, muchos de
estos métodos requieren condiciones operativas severas o equipos complejos, lo que limita
su escalabilidad. Por ejemplo, el método fotobiologico presenta baja eficiencia, alto costo,

gran volumen operativo y generacion considerable de residuos liquidos [25].

En la division fotocatalitica del agua, la etapa de oxidacion es cinéticamente mas lenta que
la reduccidn, liberandose oxigeno mas despacio que el hidrogeno; se ha reportado que la
oxidacion del agua es el paso limitante del proceso, ocurriendo en escalas de segundos,
mientras que la recombinacion del H, y Oz sucede en 10 s [104]. El mecanismo general de
la fotocatalisis para la produccion de hidrogeno inicia con la absorcion de radiacion luminosa
por parte del semiconductor (Ecuacion 2.1), lo que induce la generacion de pares e /h*
(Ecuacion 2.2). Posteriormente, estos portadores de carga se separan y migran hacia la
superficie del fotocatalizador, donde ocurren dos semirreacciones redox: los electrones (e")
reducen los protones para producir hidrégeno (Ecuacion 2.3), mientras que los huecos (h')
oxidan las moléculas de agua (Ecuacion 2.4). Finalmente, la reaccion global de la division
del agua en ausencia de un agente sacrificante se describe mediante la Ecuacion 2.5. Cuando

estd presente un compuesto organico que actua como agente sacrificante, la reaccion global
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se representa de manera general en la Ecuacion 2.6; el proceso descrito previamente se

muestra en la Figura 2.9. [105], [106].

hv > Eg Ecuacion 2.1

Semiconductor + hv - eg; + hjy, Ecuacion 2.2

AH* + 4e~ - 2H, Ecuacion 2.3

2H,0 + 4h* > 0, + 4H* Ecuacion 2.4

2H,0 -» 0, + 2H, Ecuacion 2.5

CxHy0, + (2x — 2)H,0 - (2x — z +2)H, + xCO, Ecuacién 2.6

Foto reduccion 4o~ 4H™ (cuatro iones de hidrogeno)

PN it

275 € TSN 2H,(dos moléculas de hidrogeno)

R
\
Vi B \
Le Seri R
\

[
Separacion de cargas i
I

Semiconductor

Luz incidente

Recombinacion
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a2 B oty
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\‘~-h:'/h_iﬁ:x;a-u-‘f- 2H,0 (dos moleculas de agua)

4h*

Foto oxidacion

0, +4H*

Figura 2.9. Mecanismo general de la fotocatalisis para la produccion de hidrogeno

Agentes de sacrificio

La eficiencia de la fotocatalisis para producir H> disminuye significativamente cuando se
emplea agua pura, debido a la rdpida recombinacion del e /h* y a la reaccion inversa entre H»
y O [45]. Para superar estas limitaciones, se utilizan agentes de sacrificio que donan
electrones y anulan huecos en la banda de valencia, lo que inhibe la recombinacion y favorece

la reduccion de protones en la banda de conduccion [107]. Segun su composicion, los agentes
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de sacrificio se clasifican en inorganicos y organicos. Entre los compuestos orgdnicos mas
empleados destacan los alcoholes de cadena corta, que, en mezclas agua—alcohol, muestran

una elevada eficiencia en la generacion de Ho.

El metanol (CH30H) es uno de los agentes sacrificantes mas empleados en estudios de
fotocatalisis debido a su bajo potencial de oxidacion (0.02 V vs. NHE), su reducido punto de
ebullicion y su elevada relacion H/C, caracteristicas que favorecen su rapida activacion
superficial bajo irradiacion [108]. Durante su oxidacion fotocatalitica, el metanol genera
como subproductos principales formaldehido (HCHO), 4cido formico (HCOOH) y diéxido
de carbono (CO»), ademas de trazas de metano, formiato de metilo, acetaldehido y éter
dimetilico [109], [110]. Este comportamiento esta directamente relacionado con su funcién
como aceptor eficiente de huecos (h*), lo que disminuye drésticamente la recombinacion
electronica—hueco, prolonga la vida media de los portadores de carga y facilita su separacion
espacial, permitiendo que los electrones fotogenerados participen en la reduccion superficial
de protones para producir hidrégeno (H2) [107]. Entre los intermediarios reportados, el
formaldehido se ha identificado consistentemente como el producto dominante en las

primeras etapas de oxidacion [109].

El mecanismo de fotorreforma del metanol se desarrolla de forma escalonada mediante una
secuencia de oxidaciones progresivas. En la primera etapa, el metanol adsorbido en la
superficie del fotocatalizador sufre una deshidrogenacion inicial que conduce a la formacion
de formaldehido (HCOH), liberdndose simultdneamente una molécula de hidrogeno
molecular (H2) (Ecuacion 2.7). Posteriormente, el formaldehido es oxidado en presencia de
agua, dando lugar a 4cido formico (HCOOH) y generando nuevamente H> como coproducto
(Ecuacion 2.8). Finalmente, el acido formico se descompone en la etapa de mineralizacion,
produciendo dioxido de carbono (CO») y una tercera molécula de hidrogeno (Hz) (Ecuacion
2.9). Este mecanismo evidencia que en cada paso oxidativo se libera hidrégeno, lo que
explica la elevada eficiencia del metanol para incrementar la produccion de H: en sistemas

fotocataliticos.

Las reacciones globales que describen esta secuencia de oxidacion escalonada son las
siguientes [105]:
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CH;OH —» HCOH + H, Ecuacion 2.7
HCOH + H,0O - HCOOH + H, Ecuacion 2.8
HCOOH - CO, + H, Ecuacion 2.9

Este conjunto de transformaciones confirma que el metanol no s6lo actia como un agente
sacrificante eficaz, sino también como un precursor reactivo cuya oxidacion secuencial
impulsa la generacion sostenible de H. en sistemas fotocataliticos basados en

semiconductores.
2.5. Parametros operativos que afectan la eficiencia fotocatalitica

La eficiencia del proceso fotocatalitico depende de multiples factores operativos:

Dosis de catalizador: Una concentracion adecuada maximiza los sitios activos;
excesos provocan aglomeracion y limitacion de la penetracion luminica [3], [73],

[111], [112].

Concentracion inicial de contaminantes: Altas concentraciones pueden absorber o
dispersar la luz antes de alcanzar la superficie activa, reduciendo la eficiencia [3],

[113].

Intensidad y longitud de onda de la luz: Una mayor intensidad aumenta la

generacion de pares e /h* hasta alcanzar un punto donde predomina la recombinacion

[731, [112].

Oxigeno disuelto y oxidantes externos: El O act@ia como aceptor electronico,
disminuyendo la recombinacion; oxidantes como H>O», O3 o persulfatos pueden

incrementar la degradacién [111].

pH del medio: Determina la carga superficial respecto al pHpzc, influyendo en la

adsorcion electrostatica de especies ionicas [3], [73], [111].
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Temperatura de reaccién: Impacta la formacion de radicales y reduce la

recombinacion [35], [111], [112].

Adsorcion superficial: La interaccion inicial entre contaminante y superficie

catalitica bajo oscuridad controla el contacto efectivo entre fases [13], [59].

Secuestradores de radicales: permiten identificar especies reactivas clave (*OH,

*O27, h', e7, H2O») y esclarecer el mecanismo [3], [114].

Fotolisis directa: Algunos compuestos absorben fotones y se degradan sin
catalizador; aunque menos eficiente, puede contribuir a la eliminacion parcial de

contaminantes [13].

Sensibilizaciéon: Cuando el colorante absorbe la radiacion, transfiere electrones al

catalizador, generando radicales que facilita la degradacion [13].

Nanomateriales y sus Propiedades

El término nano proviene del griego nanos (“‘enano”) y se utiliza para describir dimensiones

del orden de 10 m [115]. Durante las ultimas décadas, la nanotecnologia se ha consolidado

como un eje fundamental de la ciencia e ingenieria de materiales, impulsada por las

propiedades tinicas que emergen cuando la materia se reduce a la nanoescala [49], [116].

Los nanomateriales se definen como aquellos que poseen al menos una dimension inferior a

100 nm, pudiendo presentar morfologias esféricas, tubulares, laminares o irregulares, como

particulas aisladas o en agregados. Su clasificacion se realiza en funcion de la

dimensionalidad [48], [115], [116], [117].

0D: nanoparticulas de tres dimensiones dentro del rango nanomeétrico.

1D: nanovarillas, nanotubos y nanocables, con una dimension nano y dos

dimensiones superiores a 100 nm.

2D: nanoldminas o peliculas delgadas con dos dimensiones en nanometros.
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3D: nanocompuestos o estructuras jerarquicas construidas a partir de unidades

nanomeétricas.

Las propiedades de los nanomateriales se determinan por efectos cuanticos y por su elevada
relacion area/volumen. La reduccion de tamafio incrementa la proporcion de atomos de
superficie, lo que modifica significativamente sus propiedades electronicas, Opticas,
magnéticas y quimicas. Entre sus caracteristicas destacadas se encuentran la alta reactividad
superficial, la dependencia entre su estructura, morfologia, propiedades y los efectos de
confinamiento cuantico [116], [118]. Estas particularidades los hacen altamente versatiles
para aplicaciones como catalisis, sensores, nanoelectronica, recubrimientos, adsorcion vy,
especialmente, fotocatalisis ambiental para remocion de contaminantes y produccion de

energia limpia [118].

2.7. Heterouniones entre semiconductores

Los semiconductores se clasifican en elementales y compuestos, entre los que se incluyen los
oxidos metélicos o calcogenuros, que presentan propiedades fotoactivas. Un semiconductor
intrinseco, constituido Gnicamente por un elemento o compuesto puro, se comporta como
aislante a 0 K debido a la ausencia de electrones libres en la banda de conduccion; el nivel

de Fermi se sitlia en la mitad de la brecha de energia (Eg) [51].

En los semiconductores extrinsecos, la incorporacion de impurezas genera portadores
mayoritarios: el dopaje con aceptores produce semiconductores tipo p (prevalencia de
huecos), mientras que el dopaje con donantes produce materiales tipo n (prevalencia de
electrones), desplazando el nivel de Fermi hacia la banda de valencia o la banda de
conduccion, segin corresponda. En 6xidos semiconductores, el tipo p puede originarse por
oxidacion parcial de cationes metalicos, mientras que el tipo n se asocia cominmente con

estados de oxidacion elevados [42], [51].

Los semiconductores convencionales presentan limitaciones inherentes, como la rapida
recombinacion de pares electron—hueco, la reduccion de la eficiencia cuéntica y la limitada

absorcion en el rango visible. Para superar estos desafios, se han desarrollado estrategias
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como el dopaje, la ingenieria de defectos, el control morfologico y, particularmente, la
construccion de HJs, lo cual permite mejorar la separacion de cargas y potenciar la actividad

fotocatalitica [3], [119].

Una HJs corresponde a la interfaz entre dos o mas semiconductores con estructuras de banda
de valencia distintas, lo que genera acoplamiento electrénico y favorece la transferencia de
portadores. Este efecto extiende la absorcion hacia el visible y promueve una separacion

eficiente de cargas, mejorando procesos redox superficiales [120].

Se han estudiado sistemas basados en MoS;, AgBr, Ag3PO4, In203, Bi2Mo00Os, Bi2WOs, CdS,
Bi2S3, g-C3N4, Fe3Os, ZnO, entre muchos otros [121], [122], [123]. Métodos de sintesis
incluyen hidrolisis, precipitacion, procesos hidrotermales, calcinacion, sonicacion y
microondas [3], [50], [121]. Las heterouniones pueden clasificarse segiin el mecanismo de

transferencia de carga (Figura 2.10) [43], [121], [124], como sigue:

Tipo I: confinamiento de electrones y de huecos en el mismo semiconductor

(eficiencia limitada).
Tipo II: separacion escalonada de cargas, aunque con pérdida parcial de poder redox.

p—n: formaciéon de un campo eléctrico interno que favorece la rapida separacion de

los portadores.

Schottky: interfaz semiconductor-metal que favorece el transporte unidireccional de

electrones.

Esquema Z: concentra los portadores de carga en las bandas de mayor capacidad de
oxido-reduccion, favoreciendo la generacion de especies reactivas. Las cargas

ubicadas en bandas de menor potencial redox se recombinan.

Esquema S: retiene electrones y huecos de alta energia mediante la recombinacion

selectiva en la interfaz.
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Figura 2.10. Tipos de heterouniones

Se ha demostrado que las configuraciones tipo Esquema S y Esquema Z pueden superar las
limitaciones energéticas de las heterouniones tipo II, manteniendo al mismo tiempo fuertes
capacidades redox. La Tabla 2.2 presenta diversas HJs reportadas en la literatura, lo que
evidencia que el disefio controlado de estas estructuras es fundamental para optimizar la
separacion de cargas, ampliar la absorcion en el rango espectral y mejorar la eficiencia en la

conversion de energia solar para aplicaciones ambientales.

Tabla 2.2. Heterouniones reportadas en la literatura

Tipo de
Heterounion (HJs) Aplicacion Referencia
HJs

. Degradacion de violeta

g-C3N5s/Bi24031Brig Esquema S ) [125]
cristal

Degradacion de azul de

C00.75Zno 25Fe204/g-C3N4 Esquema Z [126]

metileno
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Degradacion de AM, MOy

Nd203/Mo(S,0)3x-0-.34H.0 Tipo 1 [127]
RB
' Degradacion de
SmgWO12/g-C3N4 Tipo II _ [128]
Levofloxacina

Degradacion de p-nitrofenol
g-C3N4/WO3 Esquema Z _ [129]
y metilparabeno

TaON/BiOBr Esquema S Degradacion de antibidticos [130]
Degradacion de
AgoMo04/CoS Esquema Z _ [131]
Levofloxacina
‘ _ Esquema Degradacion de Azul de
g-C3N4/Fe304/BiaWOes/Bi2S3 [132]
Dual S metileno
CuAl;04/g-C3Ny p-n Degradacion de Tetraciclina [133]
. Degradacion de Azul de
Fe304@Si0@Ag2WO4@AgS p-n _ [134]
metileno

2.8. Marco teorico y antecedentes del CeO>

El diéxido de cerio (CeO2, Figura 2.11), comunmente denominado ceria, es un semiconductor
de 6xido metalico que ha recibido atencidn significativa por sus propiedades estructurales,
electronicas y fisicoquimicas excepcionales. Entre sus caracteristicas mas relevantes se
destacan estructura cristalina ctibica de grupo espacial Fmm3 (#225), alta energia de banda
prohibida (Eg), elevado indice de refraccion, amplia transparencia Optica en la region visible,
buena estabilidad térmica y quimica, asi como una gran capacidad de almacenamiento y
liberacion de oxigeno [135], [136]. Estas propiedades estan estrechamente relacionadas con
la facilidad del material para alternar entre los estados de oxidacion Ce*" y Ce**, proceso que

induce la formacion de vacancias de oxigeno en la red cristalina [137], [138], [139], [140].

La presencia de estas vacancias desempefia un papel esencial en su actividad catalitica y
fotocatalitica, pues favorece el transporte electronico y la movilidad de cargas. Gracias a ello,

el CeO; ha demostrado ser un material versatil con aplicaciones en multiples areas
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tecnologicas, como recubrimientos anticorrosivos, electrolitos conductores de oxigeno en
celdas de combustible de 6xido solido, procesos de pulido Optico industrial y la fabricacion

de peliculas delgadas y dispositivos funcionales avanzados [139], [140], [141].

En el campo de la fotocatélisis, el CeO; se considera un material prometedor debido a su
estabilidad quimica, baja toxicidad, abundancia relativa y posiciones energéticas de banda
favorables en comparacion con el TiO», que constituye el material de referencia en este
ambito; su Eg varia tipicamente entre 2.6 y 3.4 eV segin el método de sintesis y las
condiciones estructurales del material [137], [139], [142]. Entre las técnicas mas empleadas
para la obtencion de oOxido de cerio nanométrico se encuentran los métodos sol-gel,
coprecipitacion, sintesis hidrotérmica y solvotérmica, hidrolisis forzada, asi como rutas

asistidas por microondas, micelas inversas y métodos sonoquimicos [143], [144].

Esto ha permitido su aplicacion en la degradacion de colorantes organicos, fenoles, pesticidas
y contaminantes emergentes, asi como en la produccion de hidrogeno mediante procesos
fotoasistidos con luz ultravioleta e incluso visible cuando se introducen defectos o elementos
dopantes [140], [145], [146]. Asimismo, la formacion de heterouniones tipo CeO»/TiO2,
Ce02/g-CsN4, CeO2/BiVOa y sistemas ternarios ha demostrado mejorar significativamente la
separacion de pares electron-hueco y expandir la respuesta espectral hacia el rango visible

[137], [139], [147].

A pesar de sus multiples ventajas, el CeO> puro presenta limitaciones asociadas a la
recombinacion electronica rapida y a la absorcion restringida al rango UV del espectro solar
[140], [148]. Por ello, estudios recientes se centran en la ingenieria de defectos, el dopaje con
metales y no metales, asi como en el disefio de nanoarquitecturas controladas para maximizar

su desempeio fotocatalitico.
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Figura 2.11. Estructura cristalina cubica de CeO;

2.9. Marco tedrico y antecedentes del La;Ti:O7 (LTO)

El dititanato de lantano (La>Ti»O7, LTO) es un miembro representativo de la familia de
perovskitas en capas y uno de los 6xidos mas investigados dentro de los titanatos de tierras
raras debido a su estructura monoclinica con grupo espacial P2: (Figura 2.12) [135], [149].
Su arquitectura cristalina estd compuesta por capas distorsionadas de tipo perovskita,
orientadas paralelas al plano (110), entre las cuales se alojan iones La** con coordinaciones
variables (7, 8 0 9), lo que induce distorsiones estructurales y modifica las propiedades
electronicas del material. La celda unitaria integra cuatro octaedros TiO¢ conectados por
esquinas y separados por capas de lantano a lo largo del eje c, formando cadenas continuas

en las direcciones a y b [150].

Esta configuracion laminar confiere al LTO alta estabilidad térmica, baja toxicidad y un
conjunto de propiedades Opticas, eléctricas, piezoeléctricas y ferroeléctricas relevantes [135],
[151], [152]. La estructura en capas también favorece la movilidad de portadores de carga,
aspecto crucial para aplicaciones fotocataliticas y optoelectrénicas. No obstante,
modificaciones estructurales mediante sustitucion parcial del cation lantanido pueden alterar
la simetria y estabilidad del sistema, modificando su comportamiento electronico [153],

[154], [155], [156], [157]
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El La,Ti2O7 es un semiconductor tipo n con una Eg amplia (3.4-4.0 eV), dependiente del
método de sintesis y la morfologia, lo cual restringe su absorcion a la region ultravioleta
(>400 nm) [156], [158], [159], [160]. Aunque este factor limita su eficiencia bajo luz solar
directa, su gran estabilidad térmica (punto de fusion ~1790 °C) y su robustez quimica lo

posicionan como material atractivo para aplicaciones demandantes [161].

Adicionalmente, el LTO exhibe interesantes propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas,
con una temperatura de Curie cercana a 1500 °C y una elevada coercitividad (~45 kV/cm),
caracteristicas que lo hacen adecuado para dispositivos de alta temperatura, sensores,

transductores y memorias ferroeléctricas [152], [162], [163].

En el campo de la fotocatalisis, el LTO ha demostrado capacidad para la fotodisociacion del
agua hacia Hz y O, la degradacion de contaminantes organicos y la reduccion de COo,
posicionandolo como candidato prometedor para tecnologias de energia limpia y
remediacion ambiental [156], [164], [165]. Se ha reportado su sintesis mediante diversos
métodos, tales como reaccion en estado sélido, sal fundida, descomposicion organometalica,
métodos poliméricos, precipitacion homogénea, termdlisis, sintesis hidrotermal, sol-gel y

coprecipitacion [164], [166].

Sin embargo, su desempefio fotocatalitico puede verse limitado por su gran tamafio cristalino,
baja area superficial, limitada movilidad de portadores y elevada tasa de recombinacion
electron—hueco [167]. Para superar estas restricciones, se han explorado estrategias como
dopaje con metales y no metales, deposicion de nanoparticulas de metales nobles y formacioén
de heterouniones semiconductoras, las cuales han llevado el umbral de absorcion hacia el
visible y han mejorar la separacion eficiente de cargas fotogeneradas [168]. Las morfologias
reportadas incluyen nanoparticulas, nanovarillas, estructuras tipo diente de ledén y
nanoldminas, mientras que en HJs reportadas se incluyen CdS/LTO/NiSz, LaxTi207/In2S3,
Co304/La;TioO7 y LaxTi207/Ag3POs, todas con mejoras significativas en actividad
fotocatalitica [161], [169], [170], [171].

En sintesis, aunque la actividad fotocatalitica intrinseca del La;Ti20O7 se ve limitada por su

amplia banda prohibida y la recombinacion de cargas, su estabilidad, durabilidad y
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versatilidad funcional lo convierten en un material de interés estratégico para aplicaciones
avanzadas en energia y medio ambiente, cuando se modifica mediante ingenieria estructural

y la formacion de heterouniones.

Figura 2.12. Estructura cristalina monoclinica de La:Ti;O; (LTO)

2.10. Marco teorico y antecedentes del BiOX (X = Br, Cl)

Los oxihaluros de bismuto (BiOX) han recibido creciente atencion en los tltimos afios debido
a su estructura cristalina laminar distintiva y a sus sobresalientes propiedades fotocataliticas,
en particular en la degradacion de contaminantes orgénicos en aguas residuales. Sin embargo,
el BiOX puro (X = Br, Cl) presenta limitaciones asociadas a su capacidad de absorcion de
luz visible y a una tasa relativamente alta de recombinacion de pares electron-huecos
fotogenerados [172]. En asociacién con HJs, con materiales como Bi,03, Bi2WOs, BiVOsy
Bi2MoOg, los BiOX han demostrado aplicaciones relevantes en procesos energéticos y

ambientales.

Los oxihaluros de bismuto (BiOX, X = Cl, Br) destacan por su estructura estratificada y su
banda prohibida relativamente estrecha, factores que favorecen la separacion eficiente de los
portadores de carga y, en consecuencia, una mayor actividad fotocatalitica [173]. La
estructura del BiOX es del tipo matlockita (PbFCI) [174]. En esta fase, los atomos de Bi se
coordinan mediante enlaces covalentes a cuatro oxigenos, mientras que las interacciones con

los aniones haluro son mas débiles [175] se presentan en capas [Bi2O2]** intercaladas con los
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aniones de haluro (X"), unidas mediante interacciones de van der Waals. Esta configuracion
genera campos eléctricos internos bajo irradiacion UV o visible, lo que favorece la separacion

de cargas y disminuye la recombinacion de electrones y huecos [173].

El BiOX es un semiconductor tipo p con estructura laminar ordenada en la direccion [001],
donde las unidades [Bi—O—Bi] se intercalan con aniones haluro formando ldminas [ X—Bi—O—
Bi—X] [175], como se muestra en la Figura 2.13. Esta arquitectura facilita la migracion de
cargas generadas por fotogeneracion hacia la superficie, lo que reduce su recombinacion y se
traduce en una mayor eficiencia fotocatalitica. Ademas, la capacidad de respuesta a la luz
visible, junto con la abundancia, bajo costo y toxicidad reducida del bismuto, hace de estos

materiales candidatos atractivos para aplicaciones ambientales e industriales [172].

Campo eléctrico mterno inherente entre el atomo de X y [B1202]?

Fuertes enlaces covalentes Bi—O(X)

o B 0o A . . .«
- /ﬁgo/;%, y;g%;i
© O Débiles mteracciones Van der Waals entre X—X

e_Aa_2_ 2 A 2 A2

o ”\%MAYAY S

ol |

Figura 2.13. Estructuras cristalinas de BiOX (X = Cl, Br)

Para superar estas limitaciones, se han explorado diversas estrategias de modificacién
estructural y electrénica, tales como la formacion de HJs, el dopaje con metales o no metales,
y la decoracion con nanoparticulas de metales nobles, con el fin de ajustar el ancho de banda

y aumentar la eficiencia en la separacion de cargas [173].

Entre los métodos sintéticos reportados para la obtencion de BiOCl (BOC) y BiOBr (BOB)

se encuentran la hidrdlisis, sintesis hidrotermal y solvotermal, coprecipitacion y electrohilado
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[173],[176],[177],[178], [179]. Las rutas hidrotermal y solvotermal se utilizan ampliamente
debido a su capacidad para controlar la morfologia, la cristalinidad y la fase cristalina en
condiciones de sintesis suaves y controladas. Los materiales BiIOX (X = Cl, Br) han mostrado
un amplio potencial en la remediacion ambiental, la generaciéon de energia limpia, la
desinfeccion, la fabricacion de sensores y otras aplicaciones tecnoldgicas, consolidandose
como una alternativa versatil para el desarrollo de tecnologias sostenibles [64], [172], [173].
En la Tabla 2.3 se presenta un comparativo de las caracteristicas relevantes de BiOBr y

BiOCl para aplicaciones fotocataliticas.

Tabla 2.3. Caracteristicas relevantes de BiOBr y BiOCl

Propiedad /
BiOBr BiOCl
Caracteristica
Banda prohibida (Eg) ~2.6 eV (visible) ~3.2eV (UV)
Actividad espectral Luz visible Luz ultravioleta

Movilidad y separacion de Buena separacion; mejora con Buena, pero mayor

cargas dopaje y heterouniones recombinacion bajo UV

Muy alta, minima
Estabilidad Alta _

fotocorrosion

o Alta eficiencia bajo luz Excelente estabilidad y
Ventaja principal o ‘
visible separacion de carga

Limitacién Recombina e/h* bajo UV Baja absorcion de luz visible
Morfologia tipica Nanohojas, micro/nanoflores  Nanoplacas, micro/nanoflores

Colorantes y farmacos (RB,  Colorantes y moléculas
MO, ciprofloxacina, persistentes (RB, MO, PFOA,
ibuprofeno) BPA)

Contaminantes degradados

comunes

GO-BiOBr, BiOBr/CsNs, Pt—  BiOI/B1OCl, BiOCl/g-CsNa,

Heterouniones reportadas
BiOBr, Bi2WOs/BiOBr Ag/AgV0s/BiOCl
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2.11. Nanoparticulas en la fotocatalisis

Las nanoparticulas de metales nobles como plata (Ag) y oro (Au) mejoran significativamente
los sistemas fotocataliticos gracias a la resonancia de plasmones superficiales (RPS), la cual
facilita la absorcion de luz visible y promueve la separacion eficiente de pares electron-
hueco, aumentando asi la actividad fotocatalitica [78]. Ademdas de su comportamiento
plasmonico, estos nanometales actian como cocatalizadores, contribuyendo a la
transferencia y al transporte de carga, estabilizando el fotocatalizador principal y

favoreciendo la generacion de especies reactivas.

Los cocatalizadores se clasifican principalmente en metales nobles (Au, Ag, Pt); estos
elementos presentan centros de acumulacion electronica y promotores de absorcion en el
visible via RPS. Otra variacion son los 6xidos metalicos (MnOy, CoOx, NiO); estos actiian
como atrapadores de huecos y generadores de sitios cataliticos activos. En conjunto con los
cocatalizadores, estos materiales incrementan la eficiencia fotocatalitica al inhibir la
recombinacion del par e-h", mejorar la dindmica de transferencia electronica y reforzar la

estabilidad del sistema.
2.12. Métodos solvotérmicos e hidrotermales

El término “hidrotermal” fue utilizado por primera vez en 1792 por el gedlogo britanico Sir
Roderick Murchison para describir la formacion de minerales en soluciones acuosas calientes
derivadas del enfriamiento magmatico [180]. En la actualidad, este método constituye una
de las rutas mas empleadas para la obtencion de materiales funcionales avanzados, debido a
su capacidad para controlar con precision propiedades estructurales y morfoldgicas, tales
como la fase cristalina, el tamafio y la distribucion de las particulas, la morfologia, la pureza

y el grado de aglomeracion [180], [181].

La sintesis hidrotermal utiliza agua como solvente en condiciones de alta temperatura y
presion, particularmente en su modalidad suave, donde se emplean condiciones subcriticas
que favorecen la obtencion de materiales de alta pureza, homogeneidad y control estructural,

lo que mejora sus propiedades fisicas y funcionales. En contraste, la sintesis solvotérmica
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comparte el mismo principio de operacidn, pero emplea solventes organicos como metanol,

etilenglicol o glicerol en lugar de agua [182], [183].

La eleccion del solvente organico no solo permite operar a temperaturas superiores, sino que
también controla la direccion del crecimiento cristalino y modifica la solubilidad y
reactividad de los precursores, permitiendo obtener materiales con estructuras especificas
[115], [180], [182]. Tanto en la sintesis solvotérmica como en la hidrotermal, la solucion
precursora se somete a tratamiento térmico en una autoclave sellada, donde se generan
condiciones subcriticas o supercriticas que favorecen reacciones heterogéneas, dificiles de

alcanzar en condiciones ambientales [178].

En métodos subcriticos, las reacciones ocurren entre 100 y 240 °C con presiones superiores
a 100 kPa, condiciones adecuadas para aplicaciones industriales y de laboratorio [182], [183].
En contraste, los procesos supercriticos pueden alcanzar temperaturas cercanas a 1000 °Cy
presiones entre 0.3 y 0.5 GPa, en las que los solventes adquieren propiedades tinicas que
permiten obtener estructuras cristalinas no accesibles mediante rutas convencionales [180],
[182]. En condiciones experimentales tipicas, las sintesis se llevan a cabo a temperaturas de
hasta aproximadamente 250 °C, con un porcentaje de llenado entre 50 % y 80 %, lo cual

genera presiones autogenas en el rango de 0.02 a 0.3 GPa [184].

Durante estos procesos se llevan a cabo etapas como la disolucion, la hidrolisis, la nucleacion,
el crecimiento y la maduracion del producto. En la Figura 2.14. se muestra de manera

detallada el procedimiento paso a paso del método de sintesis [180].
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Figura 2.14. Procesos quimicos y fisicoquimicos en la sintesis hidrotermal/solvotermal

La principal ventaja de estos métodos radica en su capacidad para ajustar la reactividad,
acelerar las cinéticas de reaccion y modificar el potencial redox del sistema quimico, lo que
permite sintetizar una amplia variedad de materiales, incluyendo zeolitas, compuestos
hibridos, MOF, ceramicas y materiales magnéticos [180]. El agua destaca como el solvente
mas comun debido a su bajo costo, seguridad operativa y propiedades favorables a altas
temperaturas y presiones. En conjunto, los métodos solvotérmico e hidrotermal permiten
controlar con precision las propiedades fisicas, quimicas y morfoldgicas de los materiales
obtenidos, consolidandose como herramientas versatiles y altamente eficientes para la

sintesis de nanomateriales funcionales.
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“La ciencia nunca resuelve un problema sin crear otros

diez.” — George Bernard Shaw

Capitulo 111

3. Metodologia Experimental: Datos de mediciones y de aplicaciones

fotocataliticas

3.1. Equipos de caracterizacion de los materiales

v Las mediciones de XRD se realizaron en un Empyrean Panalytical, con rayos X de
Cu K-alfa, de 1.5418 A, y una resolucion de 0.0001°. Se utilizo un detector proporcional. La
potencia del generador era de 40 kV y 30 mA. Los estudios de XRD se realizaron con un
tamafio de paso de 0.01° y un tiempo por paso de 2 s, en el rango de 20 de 10 a 90°. La
identificacion de fases se realizd mediante la base de datos cristalografica PDF-4+ y el
programa PANalytical HighScore Plus. La cuantificacion de fases y los refinamientos
estructurales se realizaron mediante el método de Rietveld.

v El calculo del tamafio del cristalito <<KD>> (nm) se obtuvo utilizando la ecuacion de
Scherrer (Ecuacion 3.1), donde K es la constante de Scherrer (=0.9), A es la longitud de onda
de los rayos X (1.5406 A), B es la anchura total a la mitad del maximo (FWHM) en radianes,

y 0 es la posicion angular de los picos en radianes.

KA .
KD >»= 3C0s@) Ecuacion 3.1
v Las morfologias de las muestras se caracterizaron utilizando un microscopio

electronico de transmision JEM JEOL 2100, que funciona con un voltaje de aceleracion de
200 kV, 100 microamperios de corriente. Las muestras se prepararon dispersando una
pequefia porcioén de polvo sintetizado en etanol y colocando una gota sobre una rejilla de
encaje de carbono de TEM.

v Las mediciones Raman de las muestras se realizaron en un espectrometro Horiba
XploRA Plus Micro Raman acoplado a un microscopio optico Olympus BX41, equipado con

dos laseres de estado so6lido, de longitud de onda de 532 y 785 nm, con filtros de densidad de
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0.1, 1, 10, 25,25 y 100% y una resolucion espectral de 1.2 cm™!/pixel con el laser verde (532
nm), 2400 I/mm y 0.6 cm'/pixel @735 nm, 1800 I/mm. Las condiciones de rejilla del
espectrometro son de 600, 1200, 1800 y 2400 I/mm (ranuras/mm), la resolucion espectral era
de 0.8 cm™ por pixel.

v La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier de reflectancia total atenuada
(Smart iTR diamond ATR) se realizd con un espectrometro FT-IR (Nicolet 6700, Thermo
Scientific). Los datos se recolectaron en un rango espectral de 525 a 2000 cm’!, con una
resolucion espectral de 0.4 cm™, y se realizaron a temperatura ambiente. El analisis de las
regiones de la banda espectral se realizo con el software OMNIC E.S.P.5.1 (Nicolet). Para
las mediciones, se aplicaron aproximadamente 70 mg de polvo sintetizado sobre la superficie
del cristal de diamante ATR.

v Las mediciones de reflectancia difusa se realizaron en Shimadzu 3600 plus equipado
con una esfera integradora ISR-603 con una resolucion de 0.1 nm, la medicion se realiz6 en
un rango de 200 a 1200 nm.

v Las propiedades texturales (area superficial especifica BET) de los materiales se
midieron mediante fisisorcion de nitrégeno (N2) a 77 °K utilizando el analizador ASAP 2020
(Micromeritics Instrument Corporation, EE. UU.). Se empled una cantidad de 100 mg de
cada muestra, que se desgasificé a 130 °C durante ocho horas al vacio (presiéon = 1072 Pa).
Ademas, la distribucion del tamafio de los poros se calculé mediante el método BJH.

v Las mediciones de absorbancia de los contaminantes fotocataliticos (como
colorantes) se realizaron en un espectrofotometro Agilent Cary 60 UV-Vis, operando en el
rango de 200-800 nm. El equipo emplea un sistema 6ptico de doble haz con monocromador
de tipo Czerny-Turner y una lampara de xen6n pulsada, lo que garantiza alta estabilidad y
precision. El haz tiene dimensiones aproximadas de 1.5 x 1.0 mm y se utilizé una cubeta de
cuarzo de 1000 pL para el analisis de pequeiios volumenes, compatible con micro cubetas y

sondas de fibra Optica.
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3.2. Experimentos fotocataliticos

3.2.1. Mediciones de la degradacion fotocatalitica de contaminantes

emergentes

La actividad catalitica de los semiconductores, tanto en materiales puros como en HJs con
diferentes relaciones molares, se evalué midiendo las tasas de decoloracion de colorantes en
soluciones acuosas y durante una purga de aire burbujeante. En la Figura 3.1. se presenta un
experimento de degradacion tipico, se agregaron 0.250 g de polvos de catalizador a un tubo
de cuarzo que contenia 250 mL de solucion del colorante empleado. Las suspensiones se
agitaron durante 30 min en la oscuridad para asegurar un equilibrio de adsorcién-desorcion
en la superficie del material fotocatalitico. Al final del tiempo de oscuridad, se encendieron
tres lamparas LED blancas de 50 W de iluminacién cada una y una lampara UV portatil de

0.81 W (Pen-Ray 250 nm) para iniciar la cinética de degradacion.

En intervalos de tiempo especificos (0, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 90, 120 y 150 minutos),
se extrajeron alicuotas en suspension y se centrifugaron de inmediato para separar el sélido.
Las muestras obtenidas de los procesos fotocataliticos, especificamente los sobrenadantes, se
analizaron mediante el registro de las variaciones de absorbancia en los cromoéforos
caracteristicos de cada colorante, utilizando un espectrofotdémetro UV-Vis (Agilent

Technologies Cary 60).

En los estudios cinéticos de degradacion de los colorantes evaluados, el andlisis se realizo
considerando un modelo de primer orden pseudo. Para describir el comportamiento de la
reaccion, se emplearon dos aproximaciones: la Ecuacion (3.2), utilizada para ajustar datos
con una tendencia lineal, y la Ecuacién (3.3), aplicada cuando la cinética mostré6 un

comportamiento exponencial.

—Iln (?) =kt, k=min? Ecuacion 3.2
0
t
%t) =e K =¢77, T=min Ecuacion 3.3
0
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Donde C(t)representa la concentracion del colorante en funcion del tiempo de iluminacion
t; Cy es la concentracion inicial; k es la constante cinética de reaccion; y 7 es la constante de

tiempo caracteristica del proceso.

Sintesis de
fotocatalizadores

|
Muestreo,
separacion Medicion UV-Vis
centrifuga

Figura 3.1. Procedimiento y montaje experimental para degradacion de contaminantes

3.2.2. Estudios de bloqueadores de radicales

Los estudios de bloqueadores de radicales se realizaron durante la degradacion de la
Rodamina B (RB) con una concentracion inicial de Co = 30 ppm, empleando el
semiconductor sintetizado como catalizador. Para la inhibicién de vacancias de banda de
valencia (hjy), se utilizé trietanolamina (C¢HisNO3) a una concentracion de 1.0 mM (33 mL
en 250 mL). El radical superoxido (O3 ) se bloque6 mediante benzoquinona (C¢H407) a 0.2
mM (6.0 mg en 250 mL), mientras que los radicales hidroxilos (OH") se inhibieron utilizando

alcohol isopropilico (C3H70H) a 0.1 mM (1.92 mL en 250 mL).
3.2.3. Ciclos de reuso en la fotodegradacion

Para evaluar la estabilidad de las HJs con la mayor actividad fotocatalitica, se realizaron
como minimo cuatro ciclos consecutivos de reutilizacion del fotocatalizador en la
degradacion de Rodamina B (RB, Co= 30 ppm) bajo irradiacién solar simulada. Tras cada

ciclo, el semiconductor se recuperé mediante centrifugacion, se lavd con agua desionizada,
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se seco a 80 °C y se pulverizé en un mortero de agata antes de su reutilizacion en el siguiente

ciclo.
3.2.4. Degradacion de un contaminante emergente

Se evalu6 la aplicabilidad del fotocatalizador en la degradacion de contaminantes emergentes
resilientes, especificamente sulfadiazina, con una concentracion inicial de C, = 30 mg/L. La
cinética de degradacion se monitored mediante un sistema HPLC (Waters €2695) equipado

con detector UV y columna Nova-Pack C18.
3.2.5. Produccion de hidrogeno (Hz)

La generacion fotocatalitica de Hz se llevo a cabo en un reactor cilindrico de vidrio de 5.5
cm de didmetro y un volumen de solucion de 200 mL. En el experimento de luz ultravioleta
(UV), se utiliz6 un tubo de cuarzo concéntrico que alberga una ldmpara de mercurio de alta
presién Pen-Ray (con una longitud de onda de 254 nm y una intensidad de 2.2 mW / cm?).
Se agregan entre 25 mg de fotocatalizador y 200 mL de una solucién de metanol y agua (en
una proporcion de 1:1 V / V). Previamente, la solucion se purgaba con un flujo de nitrogeno
de 80 mL/min durante 15 minutos para eliminar el oxigeno disuelto y garantizar condiciones
anaerobicas durante el proceso fotocatalitico, manteniendo una presion de nitrogeno de 200
kPa. Posteriormente, el reactor se conectd a un sistema cerrado de circulacion de gas y se

sometio a agitacion e irradiacion.

La produccion de Hz se midio6 utilizando un cromatdgrafo de gases Shimadzu GC-8 con un
detector de conductividad térmica (TCD) y una columna de tamiz molecular de 5 A, lo
anterior es esquematizado en la Figura 3.2. Las mediciones de la concentracion de hidrogeno
en el reactor se tomaron cada hora durante 5 horas. En el experimento de luz visible, las
condiciones experimentales se mantuvieron constantes, excepto por el aumento de la masa
del fotocatalizador a 15 mg para facilitar la recopilacion de datos. Ademas, la lampara de luz
UV fue reemplazada por cuatro ldmparas LED, con un total de 16 W, que emiten luz visible

a una longitud de onda de Amax = 450nm.
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Figura 3.2. Sistema de produccion de Ha
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“Nada hay en la vida que temer, solo hay que

comprender.” — Marie Curie

Capitulo IV

4. Heterouniéon CeO:@La;Ti,0~

4.1. Sintesis de los fotocatalizadores

4.1.1. Sintesis de CeO:

La sintesis de nanotubos de CeO: se presenta en la Figura 4.1, donde se pesan 2.26 g de
nitrato de cerio hexahidratado (Ce (NO3)3-6H20, Sigma Aldrich, 99.999%) y se disuelven
en 20 mL de agua desionizada (H20). La solucién resultante de Ce (NO3)3-6H>O se mantiene
en constante agitacion y se afiade a 60 mL de NaOH a una concentracion de 10 M. La
dispersion obtenida se transfirio a una autoclave de acero inoxidable con recubrimiento
interno de teflon, de 130 mL de capacidad. Luego, la autoclave se sell6 y se calent6 a 130 °C
durante 48 horas. Después de este proceso, la autoclave se enfrid naturalmente hasta que
alcanz6 la temperatura ambiente. El producto obtenido se disperso y se lavo repetidamente
hasta lograr la neutralidad. El sélido resultante se sec6 a 80 °C durante 12 horas;

posteriormente, se triturd y se etiqueté como CeOs.

Preparacion
Lavado
CeO,
Tiempo =48 h.
* Ce(NOy)y 6H,0| o0,y 61,0 NaOH e Q
[ e O Ceoy6HO0LA }B T=130°C @

L 4 F

Figura 4.1. Sintesis del oxido de cerio
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4.1.2. Sintesis de La,Ti.O7(LTO)

La sintesis de La>Ti,O7 se realiz6 mediante el método hidrotermal. En la primera etapa, se
disolvieron 0.783 g de hidroxido de lantano (La(OH);, Sigma-Aldrich, 99.99%) en una
mezcla de acido nitrico (HNO3) y agua desionizada (H20) en proporcion 50/50 V/V.
Después de evaporar el exceso de acido nitrico hasta la cristalizacion, la solucion dio lugar a
La (NOs3)s - H2O. Estos cristales se disolvieron en 40 mL de H>O, a los que se afiadieron 1982
pL de titanio IV bis dihidréxido (lactato de amonio) (C¢H1sN2Og, Sigma-Aldrich, 50% en

agua), formando asi la "Solucién A".

Simultdneamente, se prepard la "Solucion B" mezclando 4.32 g de NaOH con 60 mL de H>O.
Posteriormente, la "Solucion B" se incorpor6 a la "Solucion A" bajo una intensa agitacion
magnética, lo que resulté en la transformacioén de las soluciones claras (A + B) en una
dispersion blanca. Esta dispersion se transfirio a una autoclave hidrotermal revestida con
teflon y se calentd a 220 °C durante 24 horas. Al final del proceso, se obtuvo titanato de
lantano (La>Ti2O7) en forma sdélida, blanco, que se lavd repetidamente hasta que el pH del
sobrenadante alcanz6 7.0. Finalmente, LTO se sec6 a 80 °C en un horno durante 12 horas y

se molio.

4.1.3. Heterounion CeO:@La,Ti.O7

La sintesis de la heterounion (HJ) de CeO,@LaxTi2O7 se lleva a cabo de la misma manera
que la de LTO (Figura 4.2), mediante la adicion de la cantidad requerida de nanotubos de
Ce02 a la "Solucion A" para lograr la relacion molar deseada. Para evaluar el efecto de la
composicion sobre las propiedades de la HJ, se prepararon cuatro muestras con relaciones
Ce07:LaxT1,07 (C:L) de 4:1, 2:1, 1:1 y 1:2. Estas designaciones corresponden directamente
al nimero de moles de CeO; en relacion con La,Ti2O7, lo que permite una comparacion

sistematica de la influencia de cada proporcion en el comportamiento del material.
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Preparacion
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Figura 4.2. Sintesis del titanato de lantano o HJ segun corresponda

4.1.4. Deposicion de nanoparticulas

La deposicion de nanoparticulas de plata u oro (NPs-Ag o NPs-Au) en la superficie de la
heterounion CeO2@La>Ti2O7, con diferentes relaciones molares entre los materiales, se logro
mediante fotodeposicion in situ del metal noble bajo irradiacion de luz ultravioleta. La Figura
4.3. representa el procedimiento iniciando con la dispersion 0.4 g de 1a HJ en una solucion
acuosa con un volumen de 0.4 L, que contenia agua y metanol como agentes de sacrificio. A
esta mezcla se le afiadi6 el 1.0 % en peso de la sal del reactivo de metales nobles a utilizar
(AgNO3 o HAuClys). Después de la adicion, la suspension se agitd durante 15 minutos y se
ajusto al pH basico antes de la exposicion a la luz ultravioleta (UV Pen-Ray, 254 nm) durante

15 minutos.

El precipitado resultante se denomina NPs@CeO2@La>Ti207 (NPs@C:L), donde las "NPs"
representan las nanoparticulas de metales nobles empleadas, que pueden variar entre plata
(NPs-Ag) y oro (NPs-Au), y C:L representa la relacion molar entre los semiconductores CeO>
y LaxTi2O7. El producto final se lavo tres veces con agua desionizada, recuperandolo en cada
ciclo de lavado mediante centrifugacion, y luego se realizé un ciclo final con alcohol.

Finalmente, el material obtenido se sec6 durante 2 horas a 80 °C.

69



Capitulo IV: Heterounion CeO2@La2Ti207

NPs@CeO,@La,Ti,0,

* Solucién: Metanol + « Metal noble - 1% (p/p) * Ajuste de pH

] Agua * Tiempo de * [rradiacion- Luz UV
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] = @
*|Agua desionizadal =

Figura 4.3. Decoracion por fotodeposicion
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4.2. Resultados y discusion

4.2.1. Caracterizacion de la estructura

La técnica XRD es esencial para confirmar la formacion y pureza de las fases cristalinas en
los materiales sintetizados (Informacién detallada de la técnica en Apéndice A.1). Su andlisis
permite verificar si CeO: y La2Ti207 se obtuvieron correctamente, identificar posibles fases
secundarias y evaluar cambios estructurales derivados de la interaccion entre ambas fases en
las heterouniones. La Figura 4.4.a) presenta los patrones de difraccion para los materiales
puros CeO», LaxTi207 y la heterouniéon CeO2@La>Ti2O7 con diferentes relaciones molare
4C:1L, 2C:1L, 1C:1L y 1C:2L, donde el primer nimero se refiere al 6xido de cerio (C) y el

segundo al titanato de lantano (L).

Los picos de difraccion observados en las HJs ubicados alrededor de 26 =26.6 °, 28.4 °, 33.0
°,47.2°,56.3 ° 58.9° 69.2° 76.5°, 78.8 °y 88.1 °, concuerdan consistentemente con la
estructura cristalina ctibica de CeO, (Carta PDF - 00-067-0121, grupo espacial Fmm3 (#225).
Estos picos se correlacionan con los planos cristalinos (111), (200), (220), (311), (222), (400),
(331), (420) y (422), respectivamente. En relacion con los picos asociados a la estructura de
perovskita La>Ti207 en su fase monoclinica (Carta PDF - 01-070-0903, grupo espacial P21,
#4), estos se registraron a 20 = 21.3°, 23.1°, 28.2°, 29.7°, 32.7°, 39.8°,42.5°,47.23°,55.0° y
57.8°, con indices de Miller de (021), (200), (040), (211), (002), (320), (060), (302), (430) y
(223), respectivamente. Los patrones de difraccion revelan que, con el aumento gradual del

contenido de CeQO», la intensidad de los picos relacionados con LTO en la HJ disminuye.
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Figura 4.4. a) Patron XRD de los materiales pristinos y las HJs CeOx@La,Ti;O; con diferentes
relaciones molares. b) Representacion de la estructura cristalina de la HJ de CeOx@La>Ti>O;

generado el software VESTA

Los picos observados en el XRD estan bien definidos e indican una alta cristalinidad en las
muestras. No se identificaron picos distintos de los correspondientes a los materiales puros,
lo que sugiere la ausencia de compuestos no deseados en las muestras preparadas. Los
parametros de la red se obtuvieron mediante el refinamiento de Rietveld (Tabla 4.1), y el
tamafio del cristalito se estim6 mediante la formula de Scherrer (Ecuacion 3.1) para CeO» y
La>Ti2O7. Estos valores son consistentes con investigaciones previas reportadas en la
literatura cientifica [185], [186]. La Figura 4.4.b) muestra una representacion esquematica de
la morfologia propuesta de los nanotubos de seccion transversal cuadrada y las nanolaminas
de la celda unitaria de CeO>y LTO, respectivamente. El pico de mayor intensidad de las
nanoparticulas de Au o Ag, ubicado alrededor de 38.2 ° y correspondiente al plano cristalino

(111), no es observable debido a la baja concentracion del metal en la heterounion.

Tabla 4.1. Datos del Refinamiento Rietveld para semiconductores puros La,Ti>O;y CeO;

Referencia:

Parametros de
La,Ti, O Ce0O; Carta PDF-01-070-0903
red

Carta PDF -00-067-0121
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La,Ti,0, CeO,

Celda unitaria
a(A) 7.790(3) 5.424(7) 7.81 5.44
b (A) 5.541(3) 5.424(7) 5.55 5.44
c(A) 13.046(9) 5.424(7) 13.01 5.44
o (°) 90 90 90 90
B (°) 98.8(1) 90 98.6 90
v (°) 90 90 90 90
V(A3) 556.54 159.59 555.96 159.61
Tamano del 13.25 8.09 15.9 8

cristalito (nm)

4.2.2. Caracterizacion morfologica

La microscopia electronica de transmision (TEM) es fundamental para el analisis detallado
de nanomateriales semiconductores, ya que permite visualizar directamente la morfologia, el
tamafo de particula y su distribucion (Descripcion completa de la técnica, véase el Apéndice
A.4). En esta investigacion, el TEM resulta especialmente relevante porque confirma la
morfologia real de las heterouniones y muestra como se integran La;TioO7 y CeO; a

nanoescala.

En las Figuras 4.5.a)-f), las micrografias revelan la morfologia de nanohojas y nanotubos en
materiales puros, como La;Ti207 y CeO,, respectivamente. Destaca la diversidad de tamafios
de las nanohojas, exhibiendo caracteristicas notables como su delgadez, suavidad superficial
y bordes irregulares, como se ha observado y reportado en otras investigaciones que
utilizaron el método hidrotermal [169], [187]. Ademds, los nanotubos presentan una
morfologia cilindrica con variaciones en sus didmetros y longitudes. Una vez mads, estas
observaciones son consistentes con investigaciones anteriores que utilizaron métodos de

sintesis como los utilizados en esta investigacion [188], [189].
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Las figuras 4.5.b) a 4.5¢) muestran micrografias que corroboran la coexistencia de nanohojas
y nanotubos en la heterounion CeO2@La>Ti207, con diferentes proporciones molares y una
distribucion homogénea entre ambos materiales. Este analisis morfoldgico contribuye a
comprender las propiedades nanoestructurales relevantes para la respuesta fotocatalitica en
semiconductores sinterizados. Para facilitar la comparacion entre las nanoestructuras

observadas, en la Tabla 4.2. se describen y resumen las principales caracteristicas

morfoldgicas de los materiales puros y de las heterouniones analizadas.

Figura 4.5. Micrografia TEM de los semiconductores a bajo aumento
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Tabla 4.2. Resumen morfologico de los materiales puros y heterouniones

Heterounion / Caracteristicas morfolégicas observadas por
Nanoestructura
Material TEM

* Estructuras delgadas

* Superficie suave

La,Ti,O7 Nanohojas
* Bordes irregulares
* Variacion notable en tamafio
» Morfologia cilindrica
CeO, Nanotubos * Variaciones en diametro y longitud

* Paredes bien definidas

» Distribucion homogénea de ambas

. . . nanoestructuras
Coexistencia proporcional

* Interfaz visible entre nanotubos y nanohojas
CeO,@La,;Ti,0O7 de nanotubos sobre las

) * Variacion en la densidad relativa de
nanohojas . .
nanohojas/nanotubos segun la proporcion

« Estructura mixta estable

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) es esencial para el
analisis estructural a escala atomica, ya que permite medir distancias interplanares (d-
spacing) e identificar orientaciones cristalinas. En esta investigacion, el HRTEM resulta
relevante porque confirma la estructura de los compuestos formados y evidencia la unién

intima entre CeO2 y La2Ti207, lo que valida la correcta formacion de la heterounion.

En la Figura 4.6.a) se presentan micrografias de baja resolucion de la heterounion
CeO2@La;Ti207, que permiten visualizar la morfologia de la HJ. En contraste, para lograr
una caracterizacion detallada a nivel atdmico, se muestran las Figuras 4.6.b) y 5.6.¢), en las
que se utiliz6 HR-TEM junto con la transformada rapida de Fourier (FFT), respectivamente,

para revelar la informacion cristalografica en las micrografias de TEM.

Se revelan las franjas reticulares resueltas de CeO2 y de La2Ti207 (Figura 4.6.b) y se resalta

el espacio reciproco obtenido a partir de la transformada rapida de Fourier de los datos de las
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imagenes FFT (Figura 4.6.c). Las distancias interplanares de aproximadamente 3.1 A y 2.7
A (lineas sombreadas en verde) estan asociadas con los planos de difraccion (111) y (200) de
Ce0., respectivamente [190]. Por otro lado, las franjas reticulares de 3.2 A y 2.7A (lineas
sombreadas en azul) corresponden a los espaciamientos reticulares de los planos (040) y
(002) de LaTi,0O7, respectivamente [187]. Estos hallazgos confirman la buena calidad

cristalina y la coexistencia de la HJ compuesta por CeO> y LTO.

La Figura 4.6.d) presenta la micrografia de baja resolucion de la heterounion
CeO2@La;Ti207 (2:1) decorada con NPs-Au. El area seleccionada (cuadro naranja) muestra
la técnica de Microscopia de Alta Resolucion (HR-TEM) para determinar las distancias
interplanares de las NPs-Au y confirmar su presencia. Los resultados obtenidos en la Figura
4.6.¢) muestran el patron de las NPs-Au con una distancia interplanar de 0.23 nm, asociado
al plano (111), el mas intenso en las nanoparticulas de metal dorado. Ademas, se determin6

una distancia de 0.27 nm asociada al plano (200) de CeOo.

En la misma area que en la Figura 4.6.d), se aplica la técnica de campo oscuro. La Figura
4.6.f) muestra las NPs-Au con diferentes variaciones de contraste TEM, lo que coincide con
los hallazgos informados en [191], donde se indica que la variacion de contraste en la técnica
de campo oscuro para una sola particula cristalina se debe a una alta tension en el grano.
Estas deformaciones alteran el comportamiento de difraccion de electrones, lo que se traduce
en cambios de contraste en la micrografia. Sin embargo, a pesar de estas cepas, la morfologia
cuasi-esférica de las NPs-Au se observa en torno a los nanotubos de CeO> y en las nanohojas

de LaxTi207.

75



Capitulo IV: Heterounion CeO2@La2Ti207

Figura 4.6. Micrografias TEM de la heterounion CeOx@La:Ti>O7 (2C:1L) sin y con NPs-Au: a, d)
micrografias de bajo aumento. b, e) HR-TEM de las zonas resaltadas. c) espacio reciproco

correspondiente a (b). f) TEM de campo oscuro de la muestra decorada con NPs-Au

4.2.3. Analisis composicional (EDS)

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) es fundamental para la
caracterizacion elemental, pues permite identificar y semi-cuantificar los elementos presentes
(Detalles especificos de la técnica pueden consultarse en el Apéndice A.5). En esta
investigacion, EDS estima el porcentaje de los elementos Ce, La, Ti y O, y mediante mapeo
quimico evalua la uniformidad elemental en las heterouniones CeO>@La>Ti20O7, permitiendo

detectar segregaciones o posibles impurezas.

La Figura 4.7.a) muestra la region bajo andlisis (insertar en la Figura 4.7.a) para el mapeo de
Espectroscopia de Rayos X de Dispersion de Energia (EDS, por sus siglas en inglés) y el
andlisis cuantitativo de los elementos presentes en el area. El diagrama de barras que
acompafia a la figura destaca la presencia significativa de lantano, oxigeno, cerio y, en menor
medida, titanio. En la Figura 4.7.b), se presenta un analisis mas cualitativo que confirma la
presencia de los elementos (Ce, La, O y Ti) en la micrografia analizada de la HJ

CeO2@La;Ti207, donde se omiten el carbono y el cobre de la rejilla de retencion. Las
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imagenes de mapeo elemental indican una distribucion homogénea de los elementos
quimicos mencionados, lo que sugiere la presencia de nanotubos de CeO> en las nanolaminas
de La;Ti2O7. Estos resultados refuerzan la evidencia de un contacto intimo entre los

materiales pristinos CeO; y LaxTi,O7 para formar la HJ deseada.

o
p—

0
Elemento

Intensidad (Cuentas)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energia (keV)

Figura 4.7. Andlisis EDS de la heterounion CeOx@La:Ti>O;. a) Espectro del area mapeada. b)

Distribucion de lantano, oxigeno, cerio y titanio
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4.2.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es clave para caracterizar nanomateriales semiconductores por su
sensibilidad a los modos vibracionales asociados al enlace quimico y a distorsiones locales
que no se detectan mediante XRD. En esta investigacion, Raman permite identificar
informacién estructural como tensiones internas, defectos y posibles fases amorfas de los
compuestos bases, asi como evaluar como la interaccion interfacial entre CeO; y LaxTi2O7
modifica los modos vibracionales (La informacion detallada de la técnica se presenta en el
Apéndice A.2). Los corrimientos y nuevos fonones observados proporcionan evidencia
directa de la formacion de la heterounion y de la reorganizacion local de los enlaces en la

interfaz.

El espectro se midi6 en el rango de 50 a 900 cm™'. La Figura 4.8. muestra el fonén primario
de CeO, ubicado alrededor de 457 cm’™, que esta asociado con el modo de vibracion
intrinseca Fa¢ de la estructura cristalina de fluorita [192]. Este modo de vibracion es la sefial
del estiramiento simétrico de los ocho 4tomos de oxigeno alrededor de los iones Ce*" y juega
un papel crucial en el mantenimiento de la simetria tetraédrica de la molécula [192]. En
particular, este fonon es independiente de la masa del atomo de cerio, ya que su origen se
debe unicamente al movimiento de los atomos de oxigeno. Ademads, este modo de vibracion
es susceptible a posibles trastornos en la subred de oxigeno, que pueden deberse a factores
térmicos, dopaje o variaciones en el tamano del grano. En la heterounion, se observa que este
fonén es predominante cuando la proporcion de nanotubos de CeO> es mayor, como cabria
esperar. Ademas, se observa un corrimiento hacia longitudes de onda mas altas en este modo,
lo que sugiere cambios en la tension reticular, el confinamiento de fonones y la relajacion

[192], [193].

A bajas frecuencias, entre 60 y 450 cm™!, La>Ti>O7 (LTO) exhibe vibraciones de 4tomos mas
pesados, tipicamente atribuidas al enlace La-O. En el rango de 460 a 601 cm™, se observan
modos de intensidad similares relacionados con el estiramiento de los atomos de Ti-O; sin
embargo, algunas de estas bandas pueden ser el resultado de movimientos mas complejos

3+-Ti4+

que involucran cationes La . Finalmente, esta presente el fonon caracteristico de los
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perovskitas, asignado a la vibracion del octaedro distorsionado [TiOg], ubicado alrededor de

cm’ , .
787 em’! [194], [195]

A partir del ajuste del espectro, se observa la formacion de dos fonones alrededor de 85y 143
cm! de intensidades media y débil, respectivamente, que estan directamente relacionados
con la HJ formada entre los semiconductores CeO2 y LTO. Estos deben originarse a partir de
las vibraciones de los 4&tomos unidos a través de los dos lados opuestos de la interfaz entre
ambos materiales. La Figura 4.8. y la Tabla 4.3. muestran los 24 fonones obtenidos para el
compuesto LayTi,O7, seis para CeO; y dos relacionados con la formacion de heterouniones,

junto con la intensidad y la ubicacion de cada desplazamiento de fonones.

CeO,

']
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Corrimiento Raman (cm” 1)

Figura 4.8. Espectros Raman de los semiconductores puros y HJs preparados bajo diferentes

proporciones molares
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Tabla 4.3. Modos Raman de la heterounion CeOx@La,Ti>O;

CeO:@La:Ti207  CeO:@La;Ti:07  CeO:@La:Ti:07  CeO:@La:Ti0O7

Modo / Muestra Intensidad La:Ti:0; La:Ti:0;
1:2) a:1) 2:1) @:1)
Heterouniones Fuerte 85.2 85.2 85.2 85.2
Vibraciones Muy
94.9 98.1 97.5 97.4 97.6
La—O débil
Vibraciones
Débil 106.7 105.8 106.7 104.3 104.3
La-O
CeO:> Fuerte 110.8 110 110.7 109.4 109.7
Vibraciones
Fuerte 127.7 128.4 128.9 128.2 128.1
La-O
Heterouniones Débil 143.8 144.1 144.3 143.5
Vibraciones
Fuerte 152.3 156.6 157.6 157.5 156.5
La-O
Vibraciones Muy
167.2 168.3 165.9
La—O débil
Vibraciones Muy
177.1 175.8 181.1 182.6 180.2
Ce0O2/La-0O débil
Vibraciones
Débil 211.1 219.2 218 218.1 220.1
La-O
Vibraciones
Débil 234.7 235.5 236.2 235.7 235.7
La-O
Vibraciones Muy
265.6 262.3 264.1 261.3 264.2
La-O débil
Vibraciones
LaO Media 281.8 282.4 283.3 281.6 284.2
a_
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Vibraciones
. Débil 310.5 3104 311.5 310.7 311.1
Ti-O y La-O
Vibraciones
Fuerte 333.5 336.3 337.2 3353 335.6
Ti-O y La—O
Vibraciones
. Débil 347.9 343.7 344 .4
Ti-O y La—O
CeO: Débil 402.4 401.7 400.8 402.8 401.9
Muy
CeO: 433.2 426.7 426.4 433 427.5
débil
Vibraciones
Fuerte 445 .4 446.3 448.1 450.3 446.8
Ti-Oy La-O
Fag (Ce02) Fuerte 458.8 461.8 462.1 462 462.2
Vibraciones
Muy
Ti-Oy La—0O/ 489.9 481.5 487.3 478.5 477.4 480.9
débil
CeO2
Vibraciones Muy
510 516.4 513.7
Ti-Oy La—O  débil
Vibraciones Muy
533.5 539.1 536.8
Ti-O débil
Vibraciones
Fuerte 552.8 548.2 555.1 554.8 549.4
Ti—-O
Vibraciones Fuerte
602.4 604.4 604.7 603.7 603
Ti—-O
Vibraciones
del octaedro
Fuerte 790.2 786.6 789.8 787.5 789
distorsionado
[TiO¢]
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4.2.5. Propiedades opticas

La espectroscopia UV—Vis es esencial para evaluar el comportamiento Optico de
semiconductores, ya que permite determinar la energia de banda prohibida y las transiciones
electronicas, sensibles a efectos de confinamiento, tensiones estructurales e interacciones
interfaciales (El procedimiento completo de la técnica se describe en el Apéndice A.6). En
esta investigacion, la comparacion entre materiales pristinos y heterouniones permite
correlacionar los cambios en Eg con la mejora en el aprovechamiento de luz UV/visible,
vinculando directamente las propiedades electronicas con el desempefio fotocatalitico del

material.

Se empled espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés) UV-vis para
investigar las modificaciones Opticas de la formacion de la heterounion CeO2@La;Ti2O7. Las
Figuras 4.9.a) y 4.9.b) muestran el comportamiento de la absorbancia optica de las muestras
puras y HJs sintetizadas. EI CeO: y el LTO exhiben bordes de absorcion de luz alrededor de
349 y 406 nm en la region UV, es decir, 3.55 y 3.05 eV, respectivamente. Por otra parte, las
heterouniones muestran una mejora en sus propiedades Opticas, con bordes de absorcion de
luz de 421, 432, 418 y 426 nm para las proporciones 1C:2L, 1C:1L, 2C:1L y 4C:1L,
respectivamente. Estos resultados indican un efecto sinérgico entre ambos materiales, con un
desplazamiento hacia la zona NIR en el borde de absorcion Optica a mayores proporciones

de 6xido de cerio.

La banda prohibida (Eg) de los semiconductores se determiné procesando los datos obtenidos
por DRS utilizando la formula de Kubelka-Munk (4) [142] y el grafico de Tauc obtenido de
las Ecuacion (A.3) - (A.4) [196]. Investigaciones previas definen CeO> y LaxTiO7 con

valores de transicion indirecta y Eg similares a los obtenidos en este estudio [168], [197].

Para las HJs formadas en diferentes proporciones molares, se observa en la Figura 4.9.c) un
efecto sinérgico en el aumento de la cantidad de luz incidente absorbida ya que sus valores
minimos requeridos para la excitacion disminuyen en comparacion con los materiales puros,
como se indica a continuacion: 1C:2L, 1C:1L, 2C:1L y 4C:1L, con valores de 2.94, 2.87,
2.96 y 2.91 eV, respectivamente, todos ellos debajo de los umbrales opticos del CeO: y el
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LTO, de 3.05 y 3.55 eV respectivamente. El porcentaje de luz UV, Vis y NIR absorbida se

calcula siguiendo el método descrito en [198].

a) 10 Reeion v Regién Visible Regién NIR C) —0-10,Ti0, E-355¢V 5:‘2‘31‘3:/‘*‘“‘%
—_ 0 o =@= 1C:2L E~=294¢V 5
< _ %,b) i -0- IC:IL E=287 ¢V )
2 081 S Q |le-2ci E=296 ¢V
S 5851 11 .. — |4 E=291 eV
O 0.64 3 > ||=@—ceo, E=3.05eV
(=) £ 15 <
S X
= 041 \ : Mg
o) < 5q
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el 024 _EZ;‘@ o iz 2141 cen E:
< s |C: 1L \ Muestras ~
2C:1L
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Figura 4.9. a) Espectros de absorcion. b) Porcentaje de absorcion de luz UV, visible y NIR. ¢)

Propiedades opticas para espectros de reflectancia de los materiales pristinos y heterouniones

4.2.6. Propiedades texturales

El analisis BET, basado en la fisisorcion de N, es crucial para evaluar las propiedades
texturales de materiales nanométricos, permitiendo determinar el area superficial especifica
y la porosidad (Una explicacion ampliada de la técnica se encuentra en el Apéndice A.7). En
esta investigacion, su importancia radica en que la actividad fotocatalitica de las
heterouniones CeO2@La>Ti2O7 depende directamente de la accesibilidad a los sitios activos

y de la eficiencia en la difusion y adsorcion de especies durante la reaccion.

La Figura 4.10. proporciona un analisis detallado de las caracteristicas de textura de los
materiales fotocataliticos estudiados, incluidos los siguientes parametros: area de superficie,
volumen de poros y distribucion del tamaiio de los poros de los compuestos pristinos y HJs.
Este andlisis se llevd a cabo mediante isotermas de adsorcion y desorcidon de nitrogeno. Los
calculos de area de superficie especifica utilizando la ecuacion de Brunauer-Emmet-Teller
(BET) revelaron valores de 76.9 y 29.3 m?/g para La;Ti»O7 y CeO,, respectivamente.

Sorprendentemente, se demostré que las heterouniones 1C:2L y el 2C:1L tenian areas de
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superficie similares, ambas alrededor de 45 m?/g, a pesar de las diferencias en los materiales
individuales. Este hallazgo sugiere una interaccion significativa entre los componentes de las

HlJs.

En cuanto al volumen de poro, se observaron valores que oscilaron entre 0.536 y 0.204 m?/g,
mostrando una tendencia a disminuir con mayor contenido de CeO». La distribucion del
tamafio de los poros reveld una reduccion en su tamafio en comparacion con los materiales
puros y con la heterounion 2C:1L. Por el contrario, la heterounion 1C:2L se destacd por un
diametro de poro notablemente diferente. A pesar de las tendencias observadas en el area
superficial, el volumen de poros y la formacion de mesoporos en todas las muestras, los
parametros de textura no parecen ser el factor critico para mejorar la actividad fotocatalitica.
Esto implica que otros aspectos fisicos, como los factores estructurales y composicionales,

desempefian un papel mas importante.
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Figura 4.10. Propiedades texturales de los fotocatalizadores de los materiales. a) Diametro de

poro. b) Volumen de poro. ¢) Area de superficie BET

4.3. Actividad fotocatalitica
4.3.1. Degradacion de contaminantes

4.3.1.1. Degradacion del Azul de Metileno a 10 ppm

La Figura 4.11.a) muestra la cinética de la respuesta fotocatalitica de los materiales
sintetizados, determinada mediante espectroscopia UV-Vis en fase liquida. Esta técnica
permitié monitorear la absorbancia del cromoéforo caracteristico del Azul de Metileno (AM),

localizado a 664 nm, en funcién de su concentracion disuelta en agua.

La Figura 4.11.b) muestra los resultados de la investigaciéon sobre la degradacion
fotocatalitica de AM por exposicion a la luz solar simulada durante 150 minutos. La figura
detalla las tasas de degradacion a lo largo del tiempo, comenzando después de un periodo
inicial de 30 minutos de equilibrio de adsorcién/desorcion en la oscuridad para cada
fotocatalizador. Inicialmente, se evalu6 la respuesta del colorante a la degradacion causada
por el efecto de la luz (fotdlisis), confirmando asi la inestabilidad de esta molécula; en esta

fase inicial, se logré una degradacion del 23.5%.
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Figura 4.11. a) Cambios espectrales UV-Vis de AM en funcion del tiempo por la accion de
CeOx@La:Ti;0; (1C:2L). b) Actividades fotocataliticas de los semiconductores en la degradacion
del Azul de Metileno (AM)

La cinética de la reaccion de degradacion de AM se analizé utilizando el modelo de
Langmuir-Hinshelwood, ajustado a una cinética de pseudo-primer orden, como se presenta
en la Figura 4.12.a). Las constantes de velocidad (k) obtenidas fueron 0.00927 + 0.0014
min, 0.00832 + 0.0012 min™', 0.01098 + 7.746x10~* min~', 0.00928 + 4.985x10™* min™’,
0.00991 = 0.0017 min" y 0.01104 + 8.973x10~* min™' para LTO puro, CeO; puro y las
heterouniones 1C:2L, 1C:1L, 2C:1L y 4C:1L, respectivamente.

Es importante destacar que la heterounion CeO2@La>Ti2O7 (4C:1L) exhibio el valor mas alto
de k, demostrando la mayor actividad fotocatalitica en la degradacion, seguida de la
heterounion 1C:2L. Aunque una mayor cantidad de nanotubos no garantiza automaticamente
una mayor tasa de degradacion, debido a la influencia de diversos factores estructurales y
electrénicos, si contribuye de forma significativa a la transferencia eficiente de carga entre
nanotubos y nanoldminas, facilitando la reaccion de oxidacion del Azul de Metileno durante
el proceso de degradacion de contaminantes. Estos resultados se resumen graficamente en la

Figura 4.12.b).
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Figura 4.12. a) Comportamiento cinético de pseudo primer orden para la degradacion de AM de

las muestras sintetizadas. b) Constante cinética (k)
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En la Tabla 4.4. se presentan los resultados obtenidos en la degradacion del colorante Azul
de Metileno (AM) mediante los semiconductores sintetizados. Las heterouniones
CeO2@La>Ti207 en proporciones 1:2 y 2:1 mostraron la mayor eficiencia fotocatalitica
(85%), siendo la composicion 1C:2L la que alcanz6 la constante de velocidad mas alta (1.1
x 102 min™") y, por tanto, el tiempo de degradacién mas corto (t = 91 min). Los materiales
individuales CeO> y La>Ti,07 presentaron una actividad inferior, evidenciando el efecto
sinérgico generado por la formacién de HJs, que mejora la separacion de pares electron-
hueco y la transferencia de carga entre nanotubos y nanoldminas, optimizando la captacion

de luz y la generacion de especies reactivas.

Los resultados cinéticos confirman esta tendencia: las heterouniones 2C:1L y 1C:2L
exhibieron las mayores tasas de degradacion (84.8% y 85%), mientras que las proporciones
1C:1L y 4C:1L mostraron eficiencias ligeramente menores (74.9% y 83.9%), atribuibles a

una separacion menos eficiente de las cargas fotogeneradas.

Tabla 4.4. Comparativa de la degradacion del Azul de Metileno

Comparacion de resultados con

AM - 10 ppm respecto a la mejor heterounion
(2:1)
Eficiencia  Constante de  Constante de ~ Aumento dela ~ Mejora en la
Fotocatalizador fotocatalitica  velocidad k  tiempo t (T = eficiencia de constante de
(%) (min™) 1/x, min) degradacion (%) velocidad (%)

La,Ti,Oy 76 9.7E-03 103 10 14
1:2 85 1.1E-02 91 - -

1:1 75 9.1E-03 109 12 20
2:1 85 9.7E-03 103 0 13
4:1 84 1.1E-02 92 1 1

CeO, 73 8.1E-03 124 14 37
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4.3.1.2. Degradacion de la Rodamina B 10 ppm.

La degradacion fotocatalitica y la disminucion de la intensidad del cromdforo de la RB (554
nm) se monitorean mediante espectroscopia UV-Vis, como se ilustra en la Figura 4.13.a). La
Figura 4.13.b). presenta el rendimiento fotocatalitico en la degradaciéon de RB a una
concentracion de 10 ppm bajo irradiacion solar simulada en presencia de los materiales

sintetizados.

La degradacion de RB se evalud tanto en presencia como en ausencia de fotocatalizadores,
revelando que la degradacion méxima a través de la fotolisis es del 11.6%, lo que confirma
la estabilidad de este colorante frente a la luz. El protocolo experimental se llevo a cabo con
un periodo de oscuridad inicial para alcanzar el equilibrio de desorcidon/adsorcion del
fotocatalizador antes de iniciar la fase de luz. Se observa que los materiales puros exhibieron
una baja degradacion de RB, alcanzando solo 38.4% y 16.8% para CeO: y LTO,
respectivamente. Sin embargo, debido a la formacion de la heterounion, es evidente una
mejora significativa en el rendimiento catalitico para la degradacion de RB. Las heterounion
de CeO@La2Ti207, con diferentes relaciones molares 1C:2L, 1C:1L, 2C:1L y 4C:1L,
lograron rendimientos del 42.0%, 14.4%, 70.8% vy 64.3%, respectivamente. Este
comportamiento de la degradacion maxima de RB es muy similar a lo reportado

anteriormente con esta HJ, aunque empleando concentraciones de colorante mas altas [199].
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Figura 4.13. a) Cambios espectrales UV-Vis de RB en funcion del tiempo. b) Actividades

Jfotocataliticas de los materiales pristinos y HJs para la degradacion de RB

La curva cinética se ajusta al modelo pseudo primer orden para la fotodegradacion de RB,
como se muestra en la Figura 4.14.a). Las constantes de velocidad (k) obtenidas de las
muestras preparadas para la degradacién son 0.00193 = 4.603x10* min™', 0.00266 =+
1.565x10-4 min', 0.00016 + 1.343x10™* min*, 0.00825 + 0.0013 min*, 0.00613 +£2.916x10"
* min™ y 0.00043 + 7.462x107 min, correspondientes a LaxTi»O7, 1C:2L, 1C:1L, 2C:1L,
4C:1Ly CeO,. La Figura 4.14.b) muestra que el valor £ mas alto corresponde a la heterounion
con una relacion de 2C:1L, lo que indica una clara diferencia en el rendimiento en
comparacion con los otros fotocatalizadores. Esta heterounion es 4.3 veces mas eficiente en
el desempefio fotocatalitico que el LTO y 20.5 veces mas que el CeO;, los dos materiales

pristinos.

Estos resultados confirman de manera concluyente la existencia de la heterounion entre
nanotubos y nanoldminas, y su sinergia en el desempeno fotocatalitico, apoyada tanto por las
caracterizaciones realizadas como por la mejora eficiente en el rendimiento fotocatalitico. El
proceso oxidativo mostr6 un mayor rendimiento cuando los fotocatalizadores tienen una
mayor proporcion de CeO; en nanotubos, facilitando asi una separacion mas efectiva de las
cargas entre los portadores de carga y las nanolaminas de La,Ti»O7. Es crucial sefialar que,
aunque la presencia de un exceso de nanotubos mejora la degradacion, un exceso de estos
puede ser suboptimo ya que podria generar problemas adicionales, como la limitacion de la
absorcion de luz por parte de las nanohojas y la formacion de aglomeraciones que pueden

conducir a contactos ineficaces entre ambas morfologias.
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Figura 4.14. a) Curvas cinéticas de pseudo primer orvden para La>Ti;O;, CeQ: y heterouniones

(1C:2L, 1C:1L, 2C:1L, 4C:1L) en la degradacion de RB y b) constante cinética

De manera analoga, en la Tabla 4.5. se exhiben los resultados obtenidos para cada
fotocatalizador evaluado ahora para el caso de la degradacion de la Rodamina B (RB), a una
concentracion de 10 ppm. Se compard el rendimiento fotocatalitico de la mejor HJ (relacion
2:1), logrando una eficiencia de degradacion del 71%. Este valor se consideré como la
referencia del 100% para fines comparativos. Entre los materiales analizados, la heterounion
CeO2@La>Ti207 (2:1) nuevamente, destaca por lograr un notable equilibrio entre alta
eficiencia fotocatalitica y cinética de reaccion favorable. Esto se refleja en su alta velocidad

constante y en la reduccion significativa del tiempo de degradacion.

Estos hallazgos corroboran que la relacion 2:1 promueve una sinergia 6ptima entre CeOz y
La,Ti207, que debe corresponder a una separacion mas eficiente de las cargas fotogeneradas,
una mayor generacion de especies reactivas y/o una mayor interaccion superficial entre los
componentes. Juntos, estos factores contribuyen a una mejora sustancial en la actividad

fotocatalitica del sistema.
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Tabla 4.5. Comparativa de la degradacion de la Rodamina B

Comparacion de resultados con

RB - 10 ppm respecto a la mejor heterounion
(2:1)
Constante  Constante ~ Aumento de la Mejora de la
Eficiencia
) ) de de tiempo T eficiencia de constante de
Fotocatalizador  fotocatalitica ) ) )
%) velocidad k  (t=1/x, degradacion velocidad
()
(min™) min) (%) (%)
LTO 38 1.9x10 538 46 385
1:2 39 3.0x 10-3 337 45 204
1:1 14 3.0x107 337 80 204
2:1 71 9.0x107? 111 - -
4:1 64 5.5x107 183 10 66
CeO; 14 2.2x10* 4603 80 4057

4.3.1.3. Degradacion de dos colorantes (RB y AM)

Se realizaron pruebas para simular un escenario mas realista de los efluentes generados al
final de los procesos industriales, como en la industria textil. La propuesta consistio en la
degradacion simultanea de dos colorantes mediante luz solar simulada (luz visible + UV),
con un pequeiio aporte de luz UV, utilizando la heterouniéon CeO2@La;Ti207 (2C:1L) como
fotocatalizador. El experimento se llevo a cabo con una solucion de concentraciones iguales
del colorante cationico AM y el colorante anidnico RB, agregando una concentracion total

de 10 ppm.

La degradacion fotocatalitica de los dos colorantes se muestra en la Figura 4.15.a),
evidenciando la disminucion de la concentracion de colorante a medida que pasa el tiempo.
Se observo que el colorante AM presentd menor resistencia a la degradacion, alcanzando el
80% de degradacion, mientras que el RB alcanz6 el 50% después de 150 min. En la Figura

4.15.b) se puede observar el espectro de absorbancia relacionado con la intensidad de las dos
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sefales correspondientes a los cromoforos de AM y RB, ubicados a 664 y 554 nm,
respectivamente. La Figura 4.15.c) expone el modelo de Langmuir-Hinshelwood de pseudo
primer orden que proporciona los valores de las constantes cinéticas; k= 0.0031 = 0.00001

min’!' se obtuvo para RB y k= 0.0088 + 0.0013 min™' para AM.

Ademés, estos hallazgos son prometedores para la aplicabilidad de estos materiales para la
degradacion de contaminantes emergentes, como RB y AM, o similares generados por
diversas industrias. Cabe destacar que agregar nanoparticulas a la superficie de la HJs no
mejor6 el rendimiento. En cambio, disminuy¢ la actividad de los procesos de oxidacion

durante la degradacion de los colorantes anteriores en comparacion con la misma sin decorar.
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Figura 4.15. a) Actividades fotocataliticas de la heterounion (2C:1L) para multiples degradaciones
(MB y RB). b) Cambios espectrales UV-Vis de los colorantes a lo largo del tiempo. c) Cinética

pseudo de primer orden

4.3.2. Estudios de bloqueadores de radicales

El estudio de bloqueadores estd ampliamente documentado en la literatura como una
herramienta clave para comprender y proponer mecanismos de transferencia de carga,
utilizando bloqueadores como se muestra en [174], [189], [200], [201]. El estudio de las
especies activas involucradas en la cinética de degradacion se llevo a cabo utilizando Azul
de Metileno (AM) como contaminante modelo y el fotocatalizador optimizado de CeO»@
LTO en una proporcion de 2C:1L. Para identificar las especies reactivas responsables del
proceso de degradacion, se utilizaron tres eliminadores: benzoquinona (BQ) para bloquear
los radicales superoxidos (05), trietanolamina (TEOA) para agujeros fotogenerados (hfy,)

e isopropanol (IPA) para radicales hidroxilos (HO").

La Figura 4.16.a) muestra la cinética de degradacion de la heterounion 2C:1L en presencia
de los diferentes bloqueadores. Las constantes de velocidad (k, min™), resumidas en la Figura
4.16.b) indican que el proceso es impulsado principalmente por la generacion de superoxido
(0;7) y radicales hidroxilos (HO"), durante la reaccion de fotooxidacion. En particular, la

presencia de TEOA, que bloquea la activacion de los agujeros fotogenerados, mejora un poco
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la eficiencia de degradacion. Esta Figura también ilustra la influencia de cada eliminador en

las constantes de tasa de degradacion
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Figura 4.16. a) Cinética de fotodegradacion del Azul de Metileno (AM) con la heterounion 2C: 1L
bajo irradiacion solar simulada, en presencia de distintos bloqueadores de radicales (sin
eliminador, BQ, TEOA e IPA). b) Constantes de velocidad (k, min™) que evidencian el efecto de

cada eliminador sobre la eficiencia fotocatalitica

4.3.3. Mecanismos de transferencia desde CeO;@La;Ti>O

A partir de los valores calculados previamente para las brechas de energia (Eg) de CeO»y
LTO, 3.05 y 3.55 eV, respectivamente, las Ecuaciones (4.1) - (4.2) permiten calcular las
posiciones de la banda de conducciéon (Epc) y la banda de valencia (Epv) de los

semiconductores, y en relacion con el nivel normal del electrodo de hidrogeno (NHE) [202]:

Egy =0.5E; —E. + X Ecuacion 4.1
Egc = E4 + Epy Ecuacion 4.2

Donde y es la electronegatividad absoluta del semiconductor, reportada para CeO,y La;Ti2O
como 5.56 eV y 5.54 eV [137], [171], respectivamente. E. es la energia del electréon libre en
la escala NHE (aproximadamente 4.5 eV), y Eg es la banda prohibida calculada de los

fotocatalizadores puros. De acuerdo con las ecuaciones mencionadas anteriormente, se
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encontré que las posiciones de banda de Egc y Egv de CeOz eran de 5.63 eV y 2.58 eV,
respectivamente. Para La>Ti>07, los potenciales Epc y Esv se determinaron como 6.36 eV y

2.81 eV, respectivamente.

El uso de la iluminacion solar y de una banda prohibida reducida permite la excitacion
simultanea de CeO> y La,Ti2O7, generando pares electron-hueco. En este proceso, los
electrones excitados (e’) de CeO2 se acumulan en el borde de la banda de conduccion (Egc)
de LTO y posteriormente reaccionan con oxigeno molecular (O2) para formar especies
reactivas importantes, como superdxidos Oz~ y perdxido de hidrogeno (H202). Ademas, el
02" de la solucion reacciona con H' para generar una especie menos reactiva como el radical
hidroperoxilo (HOz¢). Esta especie, a su vez, produce més perdxido de hidrogeno y oxigeno
molecular, que eventualmente formaran *OH, una especie altamente oxidante que degradara

la molécula de tinte en productos oxidados.

Al mismo tiempo, los agujeros (h") generados en La,Ti»O7 se difunden en el borde de la
banda de valencia (Egv) del CeO», oxidando no solo las moléculas del colorante, sino también
reaccionando con el agua (H20) para generar especies altamente reactivas y oxidativas, como
los radicales hidroxilo (*OH) y el cation hidrogeno (H'agua). Este proceso contribuye
significativamente a la degradacion de los tintes, transformandolos en moléculas menos

toxicas y mas respetuosas con el medio ambiente.

Junto con la Figura 4.17. y las Ecuaciones (4.3) - (4.10), se propone un mecanismo de
transferencia de carga de la CeO,@LaTi2O7 de heteroestructura sintetizada, basado en
observaciones realizadas por los informes [203], [204], para el proceso de oxidacién en la
degradacion del tinte. Este mecanismo destaca la difusion y separacion optimizadas de los
portadores de carga. Esto reduce significativamente el proceso de recombinaciéon y mejora
sustancialmente la respuesta fotocatalitica en comparacion con los materiales individuales

durante la degradacion del tinte bajo irradiacion solar simulada.
Ce0,@LayTiz07 1100y + MV = Ce0,@LaTi,07 410y (€5c — hby) Ecuacion 4.3

egc + hiy - Calor Ecuacion 4.4
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CeOZ@LazTi207(solid0) (egc) + 02(ads) ;\ 02_ + CeOZ@LazTi207(solid0) Ecuacién 45

Ce0,@LasTi507 (100, (i) + Hy0 2 HO* + HY + Ce0,@LasTi,07 (100,

Ecuacion 4.6
CeOZ@LaZTi207(SOlidO) + 02_ + H+ \_—\ HOZ + CeOZ@LazTi207(Solido) Ecuacién 47

CeOZ@LazTi207(solid)(egc) + HOZ = H202 + 02 + Ceaz@LazTi207(solido)

FEcuacion 4.8

FEcuacion 4.9

Colorante + 0, + HO' — productos oxidantes Ecuacion 4.10
Antes del Contacto Después del Contacto
E . 4"’{:”"5 \
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Figura 4.17. Pasos de transferencia de carga propuestos entre los diferentes componentes de la

heterounion CeO-@La>Ti,O;
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4.3.4. Generacion de hidrogeno (H>)

La generacion de hidrégeno fotocatalitico a partir de soluciones de metanol y agua se evalud
con diferentes fotocatalizadores (1C:2L y 2C:1L) bajo irradiacion ultravioleta (UV) y luz
visible. Estas heterouniones (HJs) se modificaron superficialmente con nanoparticulas de
metales nobles, como plata y oro, y posteriormente se evaluaron y compararon en funcion de
su capacidad para generar hidrogeno. Las composiciones 1C:2L y 2C:1L fueron
seleccionadas para las pruebas de generacion de hidrégeno, ya que mostraron el mejor
rendimiento en la degradacion del colorante, lo que sirvid como criterio clave para identificar

los materiales con mayor potencial para la produccion de hidrogeno fotocatalitico.

En la Figura 4.18.a-b) se presentan los resultados para los materiales preparados, se observa
que la actividad de la HJ con una relaciéon molar 1C:2L (1344 pmol-h'-g’') es mayor en un
factor de 1.5 que la suma de los materiales no modificados (677 umol-h-1-g-1 para CeO,y
206 pmol-h'-g™! para La,Ti,O7). El uso de nanoparticulas metéalicas aumenta la produccion
de hidrégeno a 1609 y 1857 pmol-h''-g! para NPs-Ag@1C:2L y NPs-Au@(1C:2L),
respectivamente. A partir de estos resultados, se evidencia que las HJs con y sin decoracion,
son las mas efectivas para catalizar la evolucion fotocatalitica del hidrogeno a partir de

soluciones de agua-metanol.

Por otra parte, cuando la heterounion de estos materiales se forma en una proporcion de
2C:1Ly se evalua, esta actividad aumenta hasta 1695 umol-h™'-g™', un aumento de un factor
de 8.2y 2.5 con respecto a los materiales puros de LTO y CeOz. Estos resultados evidencian
una interaccion sinérgica entre ambos materiales, cuya fotoactividad resulto ser mas del doble
de la suma de las actividades individuales de los compuestos no modificados. Esto demuestra

una alta eficiencia en la transferencia de carga superficial.

Al incorporar nanoparticulas de plata (NPs-Ag) sobre la heterounion 2C:1L (NPs-
Ag@?2C:1L), la fotoactividad de hidrolisis se incrementd en un factor de 1.2 respecto a la HJ
sin nanoparticulas, alcanzando una tasa de 2049 pmol-h™*-g'. En el caso de la heterounion

modificada con nanoparticulas de oro (NPs-Au@2C:1L), la tasa aumentd6 a 2469
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umol-h™'-g™', lo que representa una mejora alin mayor, equivalente a un factor de 1.4 frente

a la muestra sin modificacion metalica.

Asimismo, diversos estudios han demostrado que la incorporaciéon de nanoparticulas
metalicas sobre la superficie de las HJs desempefia un papel determinante como agente
sensibilizador, al facilitar la inyeccion de electrones hacia la banda de conduccion de los
materiales que las componen, lo que se traduce en una mejora significativa de la actividad
fotocatalitica. De acuerdo con lo reportado en [205], la deposicion de metales nobles sobre
la superficie de los semiconductores favorece la transferencia eficiente de electrones, reduce
la recombinacion de los portadores de carga y, en consecuencia, incrementa la fotoactividad
del sistema. Ademas, la resonancia de plasmones superficiales de las nanoparticulas de oro

en la region visible contribuye de manera notable a optimizar la eficiencia fotocatalitica.

a) Luz UV b Lampara de Luz UV
14000
O - La,Ti,0, 22500 2469
— 4 [FO-1caL > o b AT
éﬂ 12000 A NPs-Ag@1C:2L o0
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& 100004 |=®-2c:1L > < 82000.
3 < - NPs-Ag@2C:1L Z =3
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8000 o . Ce o
% =@ - CeO, 5 ;’ -’ = % 1500 - 1344
"2 6000 = . b "g = = =)
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Figura 4.18. a) Produccion de hidrogeno (Hz) bajo irradiacion UV en funcion del tiempo. b)
Comparacion de la tasa de evolucion de H: para los materiales puros y la heterouniones con y sin

la incorporacion de metales nobles (NPs-Au, NPs-Ag)

Las Figuras 4.19.a-b) ilustran la fotoactividad de la generacion de hidrogeno bajo luz visible,
demostrando que todas las HJs exhiben un rendimiento superior en comparacion con los
materiales puros LTO (21 pmol-h™-g™) y CeO, (23 pumol-h™*-g™"), destacando el efecto
sinérgico de estos sistemas fotocataliticamente activos. Las HJs decoradas con nanoparticulas

metalicas, NPs-Au@I1C:2L (193 pumol-h™'-g') y NPs-Ag@1C:2L (155 pmol-h™-g™),
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mostraron incrementos de 2.7 y 2.2, respectivamente, en comparacion con la heterounion

1C:2L sin decoracion metalica (70 umol-h'-g™).

La heterounion con una relacion 2C: 1L presenta una mayor tasa de generacion de hidrogeno
(103 pmol-h™'-g™') que los materiales puros. Ademas, la incorporacion de nanoparticulas
metalicas mejord ain mas la fotoactividad. Especificamente, las tasas de generacion de
hidrégeno para NPs-Au@?2C:1L (203 umol-h™'-g™"), NPs-Ag@?2C:1L (177 umol-h'-g™")

representaron aumentos de 1.9 y 1.7 veces, respectivamente, en comparacion con las HJs sin

decorar.
a) Luz Visible b) Lampara de Luz Visible
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Figura 4.19. a) Produccion de hidrogeno (Hz) bajo irradiacion de luz visible en funcion del tiempo.
b) Comparacion de la tasa de evolucion de H: para los materiales puros y HJs con y sin la

incorporacion de metales nobles (NPs-Au, NPs-Ag)

La Figura 4.20. y las Ecuaciones (4.11) - (4.14) muestran el esquema propuesto para la
generacion de hidrogeno mecanismo en la superficie del fotocatalizador basado en
CeO2@La;Ti207. El proceso comienza con la excitacion de la HJ por luz UV o LED, lo que
genera pares electron-hueco (e -h*). Los electrones generados en la banda de conduccién se
transfieren a la superficie del fotocatalizador, el electron en la banda de conduccion reduce
los protones (H') para formar gas hidrogeno H,. Simultineamente, el metanol (CH;OH),

actuando como agente de sacrificio, sufre oxidacion directa por los h*, produciendo radicales
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intermedios, iones de hidrogeno y aldehidos, que pueden descomponerse aun mas en diéxido

de carbono (COy) y agua.

La eficiencia de la evolucion del H» fotoinducido se mejora significativamente con metanol
debido a su potencial mas negativo y su capacidad para inhibir la recombinacion de carga.
En una solucidon de metanol, esta molécula actua principalmente como doante de electrones,
mientras que el agua sirve como aceptor de electrones para la produccion de hidrogeno. La
adicion de especies donantes de electrones que reaccionan irreversiblemente con los
agujeros ha demostrado ser una estrategia eficaz para aumentar la tasa de generacion de H»
[107], [206].

NPs — Ag@2C: 1L so1iq0)(€5¢c — hpy) + 2H" & NPs — Ag@2C: 1L (s01iq0)(Rfy) +

1/2H, gy Ecuacion 4.11

NPs — Ag@ZC 1L(solido) + ZGEC + 2H+ = NPs — Ag@ZC 1L(solido) + HZ(g)

Ecuacion 4.12

NPs — Ag@ZC 1L(Solid0)(h}-_|5’-V) + CH30H = NPs — Ag@ZC 1L(solido) + HOCH

Ecuacion 4.13

NPs — Ag@2C: 1L sp1ia0)(hiy) + HOCH 2 NPs — Ag@2C: 1Lsp1ia0) + CO, + H,0

Ecuacion 4.14

Ce0,@La,Ti, 0,

Después del Contacto

2H™+2¢”

h+ + h+

—— P
\ h+ h+ h+
CH,0H —

e e e
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Figura 4.20. Representacion esquematica del mecanismo de transferencia de carga propuesto en la

heterounion CeOx@La:Ti:0;, que ilustra su papel en la generacion de hidrogeno fotocatalitico

Conclusiones

En este estudio se sintetizaron heterouniones LarTi2O7@CeO2 mediante un método
hidrotermal controlado, modulando las proporciones molares entre ambos o6xidos. La
variacion composicional produjo cambios significativos en las propiedades Opticas,
estructurales, texturales y morfoldgicas de los materiales obtenidos. El analisis por TEM
confirm6 la presencia de morfologias laminares caracteristicas de LaTioO7 y de
nanotubulares asociadas a CeQ», asi como la coexistencia de ambos materiales en la
heteroestructura. Los andlisis de XRD y HR-TEM corroboraron una elevada cristalinidad,
mientras que la espectroscopia Raman reveld dos bandas adicionales a 85 y 143 cm™,
atribuidas probablemente a modos vibracionales interfaciales entre ambos semiconductores,

ademas de los fonones caracteristicos reportados para los compuestos puros.

En términos fotocataliticos, la HJs con relacion molar 2C:1L presentd el mejor desempeiio
en la degradacion de Rodamina B (RB), alcanzando una constante cinética k = 0.00825 +
0.0013 min™ (r = 121.21 min). En contraste, la composicion 1C:2L mostréo la mayor
eficiencia en la degradacion de azul de metileno (AM), con k = 0.01098 + 7.75x10~* min™"
(t = 91.07 min). Ambas HJs evidenciaron un marcado efecto sinérgico en la degradacion
simultdnea de mezclas de colorantes (AM + RB), superando ampliamente la actividad de sus

componentes individuales.

La incorporacion de nanoparticulas metélicas (Au y Ag, 1 % p/p) sobre las heterouniones
LaxTi207@CeO2 incrementd sustancialmente la produccion fotocatalitica de hidrégeno (Hz)
bajo irradiacion UV. Las configuraciones NPs-Au@2C:1L y NPs-Au@1C:2L alcanzaron
tasas de 2469 y 1857 umol-g'-h™!, respectivamente, mientras que NPs-Ag@?2C:1L y NPs-
Ag@1C:2L alcanzaron 2049 y 1609 umol-g'-h™', respectivamente. Estos valores
representan mejoras de hasta 9.9 veces respecto a los materiales no decorados. Bajo
iluminacion visible, las HJs también mantuvieron una alta fotoactividad, con incrementos de

4.9 veces (2C:1L) y 3.3 veces (1C:2L) comparadas con los semiconductores pristinos. La
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adicion de nanoparticulas metalicas amplific6 atin mds el rendimiento, con mejoras

adicionales de 1.9 y 2.7 veces, respectivamente.

En conjunto, los resultados demuestran que las heterouniones LarTi2O7@CeO,, sin
modificacién, exhiben un rendimiento superior en la degradacion de contaminantes
emergentes en comparacion con los 6xidos individuales. Asimismo, las HJs decoradas con
nanoparticulas de Au y Ag muestran un efecto sinérgico marcado que promueve una
separacion mas eficiente de las cargas fotogeneradas, reduce la recombinacion electron-
hueco y optimiza la transferencia interfacial de electrones. Estos hallazgos consolidan a las
HJs modificadas como sistemas fotocataliticos altamente prometedores para aplicaciones en

la remediacion ambiental y en la produccion sostenible de hidrogeno.
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“Dios no juega a los dados con el universo.” — Albert

Einstein

Capitulo V

5.  Heterounion NPs-M@La>Ti.O7@BiOBr
5.1. Sintesis de los fotocatalizadores

5.1.1. Sintesis NPs-Ag@La,Ti.O

Se empled el método hidrotermal para sintetizar el compuesto La>Ti>O7 (LTO), siguiendo el
procedimiento descrito en el capitulo anterior. En resumen, el hidroxido de lantano se
disolvid en una mezcla de 4cido nitrico y agua, lo que dio lugar a la formacién de
La(NOs3);3-xH20. Posteriormente, esta solucion se combiné con una disolucion de dihidréxido
bis de titanio(IV) (lactato de amonio) y se ajusté el pH con NaOH, obteniéndose una
dispersion de aspecto lechoso. La mezcla resultante se sometio a tratamiento hidrotermal en
una autoclave revestida con teflon a 220 °C durante 24 h. Finalmente, el producto se lavo, se

secO y se molio hasta obtener un polvo blanco fino.

Las nanoparticulas de plata (Ag) o de oro (Au) se depositaron posteriormente sobre la
superficie del LTO mediante fotodeposicion in situ bajo irradiacion UV, siguiendo el

procedimiento de decoracion descrito en el capitulo previo.
5.1.2. Sintesis de BiOBr (BOB)

Para un gramo de BiOBr se vierte en un matraz de 50 mL de alcohol isopropilico donde
posteriormente se agrega 1.017 g de nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NO3)3-5H2O
Sigma Aldrich, 98%), dando lugar a la formacion de "Solucion-A". Para la "Solucion-B", se
agregaron 0.247 g de bromuro de potasio (KBr, Sigma Aldrich, 99%) a 50 mL de
polietilenglicol (H(OCH2CH2)non, n=200, Sigma Aldrich, anhidro, 99.8%). La mezcla
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(KBr+H(OCH2CH>),OH) se sonic6 hasta que se disolvieron todos los solidos. A
continuacion, se agrego la "Solucion-B" a la "Solucion-A" mientras se mantenia la agitacion
magnética. La adicién de "Solucion-B" hizo que la sustancia se volviera lechosa. Una vez
finalizado el proceso de goteo, la mezcla se agité durante 30 min, y luego se transfiri6 a una
autoclave de acero inoxidable revestido de teflon (120 mL) y se coloc6 en un horno a 130 °C
durante 12 h. El solido resultante se lavo tres veces con agua desionizada y tres veces con
isopropanol y luego se secd en un horno a 80 °C. Se trituré en un mortero de agata, se

almacend en un recipiente protegido de la luz y se etiqueté como la muestra.
5.1.3. Sintesis de heterounion NPs-M@La.Ti.O7@BiOBr

Para la sintesis del método solvotérmico, se utilizaron 2.55x10 moles de NPs-M@La,Ti>O7
como plataforma para la nucleaciéon de BiOBr. Adicionalmente, estos se mezclaron con
2.55x107 moles de nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NO3)3-5H,O Sigma Aldrich, 98%)
en 50 mL de isopropanol, dando lugar a la formacion de "Solucion-A". Para la "Solucién-B",
se agregaron 2.55x107 moles de bromuro de potasio (KBr, Sigma Aldrich, 99%) a 50 mL de
polietilenglicol (H(OCH2CH>),OH, n=200, Sigma Aldrich, anhidro, 99.8%). La mezcla
(KBr+H(OCH2CH2),OH, se sonic6 hasta que se disolvieron todos los solidos.

A continuacion, se agreg6 la "Solucion-B" a la "Solucion-A" mientras se mantenia la
agitacion magnética. La adicion de "Solucion-B" hizo que la sustancia se volviera lechosa.
Una vez finalizado el proceso de goteo, la mezcla se agité durante 30 min, y luego se
transfiri6 a una autoclave de acero inoxidable revestido de teflon (120 mL) y se coloc6 en un
horno a 130 °C durante 12 h. El s6lido resultante se lavo tres veces con agua desionizada y
tres veces con isopropanol y luego se secd en un horno a 80 °C. Se tritur6 en un mortero de
agata, se almaceno en un recipiente protegido de la luz y se etiquetdé como la muestra NPs-

M@La,Ti,07@BiOBr (1:1).

Para investigar las propiedades estructurales, morfologicas y fotocataliticas en funcion de la
relaciéon molar entre los semiconductores NPs-M@La>Ti207y BiOBr, se repitio la sintesis

con proporciones molares de 2:1, 1:2 y 1:4 entre los semiconductores LTO y BOB para la
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formacion de heterouniones. Como control, se prepard6 BiOBr puro mediante la misma

‘ Secado y
pulverizacion

metodologia (Figura 5.1).

Preparacion
Precursores 2 -
BiOX - Heterounion

« Polietilenglicol

Alcohol

Bi(NO3)3
cadena 200 .
-| BiNO3)3 200 }“A” isopropilico | B> Tiempo= 12
" . 130 ©
*| KBr La,Ti,0, ** T=130 °C
* | Alcohol wpm
isopropilico 2

« | Polietilenglicol w

(cadena 200)
*| La,Ti,0, ** ‘
C_ ee)

Figura 5.1. Sintesis del oxibromuro de bismuto o heterouniones segun corresponda

5.2. Resultados y discusion

5.2.1. Caracterizacion de la estructura

La estructura cristalina de los materiales fotocataliticos sintetizados se analiz6 utilizando la
técnica de Difraccion de Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) para polvos. Se realizaron
refinamientos de Rietveld para verificar la estructura. En la Figura 5.2., se observan los picos
de difraccion correspondientes a las heterouniones La>Ti>O7@BiOBr. Estos picos coinciden
con las fases puras de los materiales desnudos (BOB y LTO), lo que sugiere que no hay
impurezas ni otras fases presentes en las HJs. Los picos de difraccion caracteristicos tanto de
BiOBr como del La;Ti207 se indexaron a partir de las cartas cristalograficas Tarjeta PDF -

01-070-0903 y Tarjeta PDF - 04-002-3609, respectivamente.

El patron de difraccion de BiOBr presenta picos observables a 20 = 10.9 ©, 25.53 ©, 32.41 °,
46.43 °, 50.49 °, 57.25°, 67.79 °y 76.97 °, correspondientes a los planos cristalinos (001),
(011), (110), (020), (014), (122), (220) y (130) en su fase tetragonal, respectivamente. Por el
contrario, como se mostrd previamente, el patron de difraccion del LaxTi2O7 puro exhibe
picos predominantes en 20 = 23.01 °, 28.20 °, 30.03 °, 32.77 ° y 33.09 °, que corresponden a
los planos cristalinos (200), (004), (211), (020) y (212) en su fase monoclinica,

respectivamente.
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BiOBr
,;J\ . N NPs-Au@]1:2
yJ \ . NPs-Ag@]1:2
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PDF Carta - 01-070-0903
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PDF Carta - 04-002-3609
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Figura 5.2. Patrones XRD de los materiales puros y heterouniones con diferentes relaciones

molares

A partir del refinamiento de Rietveld, se confirmd que la estructura tetragonal de BOB
pertenece al grupo espacial P4/nmm (#129). Los parametros de la celda unitaria son a=3.936
4)A,b=3.936(4)A,c=8.03(3)A, a=B=7=90°, con volumen de celda V = 124.42 Az,
El refinamiento de Rietveld proporcioné los pardmetros de celda unitaria de LTO, como una
estructura monoclinica, grupo espacial P21 (#4) con parametros celulares a =7.790 (3) A, b
=5.541 3) A, c=13.046 (9) A, a =90°, B =98.1(1)°, v=90°y volumen celular V =
556.54 A3, estos resultados coincidieron con los datos informados anteriormente [207], [208].
La Figura 5.3. proporciona una reconstruccion ilustrativa de las heterouniones NPs-
Ag@La>Ti207@Bi10Br, mostrando la configuracion laminar en laminas atomicas paralelas
de La;Ti207 y BiOBr, junto con la intercalacion de las NPs-Ag entre los dos compuestos,

donde se espera que las NPs-M influyan en el rendimiento de la union.
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Figura 5.3. Representacion en VESTA de la heterounion NPs-Ag@La>Ti-O;@BiOBr
5.2.2. Caracterizacion morfologica

Se utilizé la microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) para
corroborar la morfologia de las HJs. Las Figuras 5.4.a) y 5.4.e) muestran micrografias de los
materiales originales, se observa la morfologia caracteristica de la nanohoja LaxTi2O7y las
laminas en forma de flor de BiOBr [194], [198], [199], [209]. Las micrografias con bajo
aumento (Figuras 5.4.b), 5.4.c) y 5.4.d)) exhiben claramente la presencia de ambos materiales

en las HJs (1:2).

Figura 5.4. Micrografias TEM de a)La:Ti;O;. b)La>Ti;O;@BiOBy (1:2). c) NPs-
Ag@La:Ti:O;@BiOBr (1:2), d) NPs-Au@La>Ti:O,@BiOBr (1:2) y e) BiOBr a bajo aumento
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En la Figura 5.5., se presentan micrografias TEM de alta resolucion (HRTEM) y analisis de
transformada rapida de Fourier (FFT) de NPs-Ag@La>Ti207@BiOBr 1:2 (NPs-Ag@]1:2).
La Figura 5.5.a) muestra una micrografia de baja resolucion de la heterounion NPs-Ag@1:2.
Las Figuras 5.5.b) y 5.5.c) son ampliaciones utilizadas junto con el analisis FFT (Figura
5.5.d)) para investigar las caracteristicas cristalinas de NPs-Ag@]1:2. En la Figura 5.5.¢), se

resaltaron las franjas rojas de la red correspondientes a LTO.

La distancia interplanar de 0.32 nm corresponde a los planos (040) del LTO, que presentan
las intensidades de reflexion més altas. Las franjas de red verdes con distancias interplanares
de 0.28 nm y 0.27 nm estan asociadas con planos de electrones mas densos en la estructura
BOB, especificamente los planos (102) y (110), respectivamente. Ademas, en la micrografia
se identificaron franjas relacionadas con nanoparticulas de plata (NPs-Ag) con distancias
interplanares de 0.23 nm, correspondientes al plano mas intenso de NPs-Ag (111), como se

indica en azul.

281 nm
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Figura 5.5. Micrografia de la heterounion NPs-Ag@1:2 con bajo aumento. b) Micrografia HR-
TEM de la heterounion NPs-Ag@1:2 a mayor aumento. c) distancias interplanares, d) Analisis de
transformada rapida de Fourier (FFT). Los tonos rojos marcan La:Ti:O, los tonos verdes BiOBr,

los NPs-Ag azules

El analisis HR-TEM en combinacién con los patrones FFT que se muestran en la Figura
5.6.c) y 5.6.d) revelo facetas ({102} y {110}) asociadas con nanoldminas tetragonales de
BiOBr. La faceta {110} presenta un fuerte campo eléctrico interno (IEF), lo que mejora la
separacion de los pares hf,—eg. [122], [210]. Ademés, la faceta {102} tiene una banda
prohibida mas baja debido a estados de superficie especificos, lo que conduce a una inyeccion
de electrones mas eficiente, un mayor potencial redox de agujero y una mayor absorcion de
longitud de onda [122], [210]. Estos hallazgos resaltan las propiedades fotocataliticas

mejoradas de {102} facetas por la formacion de HJs.
5.2.3. Espectroscopia Raman

Raman se midié en los materiales aislados, La,Ti2O7y BiOBr, asi como en las HJs. Los
compuestos individuales sirven como puntos de referencia para comparar los espectros
Raman de las heterouniones NPs-M@La2Ti207@BiOBr preparadas con diferentes

relaciones molares (2:1, 1:2, 1:4) y de NPs de Ag o Au como contacto 6hmico.

La caracterizacion Raman se presenta en la Figura 5.6. dividida en dos secciones para
observar con mayor detalle los modos en las que HJs o las modificaciones derivadas de la
interaccion de los dos materiales. En la primera seccion (Figura 5.6.a)), se destacan los modos
vibratorios caracteristicos de BiOBr (BOB), con cambios de frecuencia identificados en 55
(Aig), 94 (A1g), 124 (Ey), 157 (Eg) y 375 cm™ (Big), con A1, Eg, Big atribuidos al estiramiento
interno de los enlaces Bi-Br, Bi-Br-O y oxigeno (O), respectivamente [207], [211].

Las bandas Raman relacionadas con el compuesto La;Ti2O7 se observan en las mismas
posiciones descritas anteriormente: entre 60 y 450 cm™, asociadas a las vibraciones La-0, y
entre 460 y 601 cm™, correspondientes a Ti—O. El modo de mayor frecuencia, a 792 cm™, se

atribuye a la vibracion del octaedro [TiOgs] distorsionado. En las heterouniones (M = Ag, Au)
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se observan los modos caracteristicos de los compuestos puros; sin embargo, las sefiales de

BOB enmascaran las bandas de LTO, lo que provoca su atenuacion o desaparicion en el

espectro. Los espectros de HJs muestran los modos caracteristicos de los materiales puros.

Sin embargo, las sefales de BIOBr enmascaran las bandas de La;Ti207, lo que conduce a una

disminucion significativa e incluso a la desaparicion de los fonones de LTO en el espectro.

Intensidad (u. a.)

Ti-O

NPs-Ag@]1:4
i

>

NPs-Au@1:2
1

IS U, .

W

100

300 400

Corrimiento Raman (cm™)

b)

500 600 700 800 900 1000

Figura 5.6. Espectros Raman de La>Ti>;O7, BiOBr y heterouniones (2:1, 1:2, 1:4)

A través de la deconvolucion espectral de cada muestra, se identificaron dos modos

distintivos a aproximadamente 140 y 723 cm™. Estos modos se observaron exclusivamente

en las HJs. Esto sugiere con fuerza que estos modos corresponden a enlaces entre atomos

adyacentes en ambos lados de la interfaz, lo que indica el acoplamiento real entre los

compuestos constituyentes. En particular, el primer modo mencionado estd presente

110



Capitulo V: Heterounion NPs-M@La:Ti2O7@BiOBr

exclusivamente en HJs decoradas con plata, mientras que el segundo modo a 723 cm™ se

observa en todas las heterouniones.

La resonancia de plasmones superficiales (RPS) generada por nanoparticulas Au en las
heterouniones NPs-Au@La>Ti2O7@BiOBr (1:2) (NPs-Au@]1:2) mejora significativamente
los modos de La,Ti2O7 ubicados en aproximadamente 106, 179, 280, 397, 445, 552, 602 y
790 cm!. Estos modos son observables debido a la longitud de onda del laser de excitacion
de 785 nm, que coincide con el amplio perfil de resonancia de los plasmones de las

nanoparticulas de Au; los modos determinados en estos materiales se presentan en la Tabla
5.1

Tabla 5.1. Modos Raman de la heterounion La;Ti:O-@BiOBr

La,Ti,O;@BiOBr (Relacién
LazTizO7
BiOBr molar de La,;Ti;07:BiOBr)
162],
Modos/Muestras Intensidad [207], {941 2:1 1:2 1:4
[211] ’ NPs- NPs- NPs-  NPs-
[212]
Ag Ag Au Ag
Alg (modo de
estiramiento Fuerte 55.4 56.9 56.2 57.9 55.1
externo Bi-Br)
BiOBr (modo de
estiramiento Bi- Muy débil 63.3 61.4 60.4 60.9 62.2
Br)
Por ejemplo, (Bi-
Fuerte 93.7 93.2 88.9 90.2 91.3
Br-O)
Vibraciones La-O Muy débil 95.0 96.4
Vibraciones La-O Débil 105.1 102.7 105.3
/ Alg (modo de
. ¢ .( 103.8
estiramiento Fuerte 106.8 109.8 1084 106.0
externo Bi-X)

BiOX Débil 124.2 1249 1247 1264
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Vibraciones La-O
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Fuerte

127.8

129.3

124.1

Heterounion

Débil

140.7

138.8

139.3

Por ejemplo,
(BiOX) (modo de
estiramiento

interno Bi-X)

Débil 146.5

150.0

148.8

146.4

148.3

Vibraciones La-O

/ E (Bi-Br-0)

Fuerte 156.8

Fuerte

152.3

156.6

157.7

158.8

157.4

Vibraciones La-O

Muy débil

167.2

Vibraciones La-O

Medio

177.1

177.5

177.6

178.2

177.1

Vibraciones La-O

Débil

211.2

220.7

216.3

Vibraciones La-O

/ BiOX

Débil 231.0

Fuerte

234.7

2353

235.4

234.7

235.4

BiOX

Muy débil 250.8

256.2

265.2

Vibraciones La-O

Medio

281.9

298.9

283.1

Vibraciones Ti-O

y La-O

Débil

310.6

309.3

311.6

Vibraciones Ti-O
y La-O

Fuerte

333.6

337.4

336.6

336.6

336.4

Vibraciones Ti-O
y La-O

Débil

366.9

E(Bi-Br-O) / Blg
(Movimientos de
atomos de O

BiOBr)

Débil 375.4

378.9

375.3

371.2

378.6

Vibraciones Ti-O
y La-O

Fuerte

397.9

401.0

Vibraciones Ti-O
y La-O

Fuerte

4454

421.1

444.9

Vibraciones Ti-O

y La-O

Débil

510.0

516.6

502.2
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Vibraciones Ti-O Débil 533.6

Vibraciones Ti-O Fuerte 552.8 5535 5542 5445 5525
Vibraciones Ti-O Fuerte 602.4 604.1 606.8 603.7  605.5
Heterounion 722.4 719.5 724.0 7252 728.8
Vibracion

octaédrica

distorsionada Fuerte 790.3 794.8  791.7 789.2  791.6
[TiO¢]

O Vibraciones Medio 896.7 888.4  902.1
O Vibraciones Débil 1072.7 832.7 9825 9528 975.6

5.2.4. Propiedades Opticas

El rendimiento fotocatalitico de los materiales esta intrinsecamente relacionado con factores
como su capacidad de absorcion de luz y la energia de banda prohibida vinculada a la
estructura electronica. Al transformar los datos de reflectancia (R) obtenidos por
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS, por sus siglas en inglés), se estiman los limites
de absorcion de luz correspondientes para las HJs, como se ilustra en la Figura 5.7.a) Se
observo que LTO exhibe un borde de absorcion en la region ultravioleta, especificamente a
una longitud de onda de 353 nm. Por otro lado, BOB mostro6 una fuerte absorcion en la region
de luz visible, con bordes de absorcion de alrededor de 432 nm. Es importante destacar que
los bordes de absorcion de las heterouniones experimentan un cambio hacia longitudes de
onda mas largas (region visible) a medida que aumenta la relacion molar de BiOBr en
comparacion con La;Ti2O7. Ademas, se observo la presencia de un hombro durante NPs-
Au@La;Ti207@BiOBr debido al efecto plasmon superficial a alrededor de 530 nm, logrando
el mayor aumento en el porcentaje de absorcion en la region visible. Esto indica que las AuNP
originan una capacidad de HJ mejorada para la adsorcion de luz visible en comparacion con

las NPs-Ag, como se puede ver en la Figura 5.7.b).

La energia de banda prohibida (Eg) de los semiconductores indirectos pristinos LTO y BOB
obtenida del anélisis del grafico de Tauc descrito en la Ecuacion (A.3) - (A.4) fue de 3.55y
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2.83 eV, respectivamente. Ademas, se determin6 el Eg de las NPs-Ag@La>Ti207@BiOBr
HJs en diferentes relaciones molares (2:1, 1:2, 1:4), obteniendo bandas prohibidas de 3.03
eV, 3.12 eV y 2.8 eV, respectivamente; mientras que la heterounion NPs-
Au@La;Ti207@BiOBr 1:2 (NPs-Au@]1:2) exhibe dos umbrales de absorcion, alta energia

con Eg=3.23 eV y un inicio secundario de transiciones en Erps=2.33 eV influenciado por el
RPS de las NPs-Au.

La reduccion en la energia de Eg de NPs-Au@]1:2 en comparacién con LTO sugiere que la
HIJ sintetizada exhibe una respuesta significativa tanto a la luz ultravioleta como a la luz
visible. Esta reduccion destaca la menor contribucion de la Eg de BOB a la absorcion general

del compuesto, asi como la contribucion de la resonancia de plasmones de superficie (RPS)

de NPs-Au.

a) b) 105 =
Regién UV Regién Visible Region NIR uv
10 100 Bl Vis
e L2, T, 0, > 951 - L
’; 0.8 s NPs-Ag@2:1 é, 90
= e NPs-Ag@]1:2 _g i
= e NPs-Ag@]1:2 = E
.g 0.6 e NPs-Ag@]:4 < 85,
8 BiOBr 2 7
< e}
£ 041 <
& S 104
2 3
< 024 5.
- =
0.0 4 04
T T T T 0 2 2 @ A OB
200 400 600 800 1000 1200 MY (o om0 s @ g0 O

Longitud de Onda (nm) Muestras

Figura 5.7. a) Absorbancia derivada de espectros de reflectancia. b) Porcentaje de absorcion

integrado de luz NIR UV, visible e infrarroja cercana

La Figura 5.8. presenta los valores de las brechas de banda indirectas (Eg) se obtuvieron a
partir de la extrapolacion de la region lineal en el grafico de Tauc y la determinacion del

punto de interseccion de la linea tangente con el eje Av (energias de fotones).
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—@— La,Ti,0, Eg=3.55eV
—@— NPs-Ag@2:1 Eg=3.03 eV
—@— NPs-Ag@1:2 Eg=3.12¢eV
—@— NPs-Au@]1:2 Eg=3.23¢eV
—@— NPs-Ag@1:4 Eg=2.87¢V
—O— BiOBr Eg=2.83eV
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1.38 eV
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Figura 5.8. Graficos de Tauc de La;Ti;O;, BiOBr y NPs-M@La>Ti;O;@BiOBr (2:1, 1:2, 1:4)
5.2.5. Propiedades texturales

La Figura 5.9. presenta los parametros texturales del La;Ti2O7@BiOBr y sus variantes,
incluyendo la heterounién (1:2) y la decorada con NPs-Ag, seleccionada por su mejor
desempetio fotocatalitico en la degradacion de RB. Los parametros analizados, area BET,
volumen y didmetro de poro, son consistentes con valores reportados para estructuras
similares [213]. Tras la decoracion con Ag, el area BET se reduce de 58 a 29 m?g,
aproximadamente a la mitad. El andlisis BET se realizé en el rango P/Po = 0.05-0.3, y el
volumen de poro se obtuvo en P/Po = 1. Aunque La;Ti>O7 presentan mayores valores de area,
volumen y didmetro de poro, la muestra NPs-Ag@La>Ti2O7@BiOBr valores que favorecen

la adsorcién de moléculas y mejoran su actividad fotocatalitica.
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Figura 5.9. Resultados de: a) diametro de poro. b) volumen de poro y c) area de BET del La;Ti;O;,
BiOBr; La;Ti>O,@BiOBr preparado en relacion molar (1:2) y NPs-Ag@La:Ti:O,@BiOBr

5.3. Actividad fotocatalitica

5.3.1. Degradacion de fotocatalitica de la Rodamina B

La Figura 5.10. muestra la evolucion de los espectros de absorcion durante la fotodegradacion
de Rodamina B (RB) a una concentracion de 30 mg/L, bajo irradiacion en la heterounion
NPs-Ag@La,Ti2O7@BiOBr (1:2). La banda caracteristica de la RB, ubicada en 554 nm,
disminuye progresivamente hasta desaparecer, evidenciando una degradacion completa del
colorante. Durante el proceso, se observan desplazamientos hacia el azul (de 554 a 497 nm)
del cromoforo, asociados a la ruptura de las estructuras conjugadas del colorante por accidén
de las especies reactivas de oxigeno (ROS) generadas en la superficie del fotocatalizador bajo

irradiacion luminosa.
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Figura 5.10. Cambios espectrales UV-Vis de Rodamina B (RB) en funcion del tiempo de exposicion
a la luz NPs-Ag@La:Ti:O,@BiOBr (2:1)

La Figura 5.11. presenta las cinéticas de degradacion de Rodamina B (RB) bajo luz solar
simulada (luz LED (visible) + UV) empleando distintas relaciones molares
La,Ti207@BiOBr. Las heterouniones fueron disefiadas para operar bajo un esquema Z de
estado solido, comparandose con los materiales base. La fotdlisis sin catalizador redujo la
concentracion de RB solo en 1.46%, mientras que el La:Ti20s puro alcanz6d 6.97% de
degradacion. En cambio, la heterounion NPs-Ag@La>Ti207 Schottky mostrd una eficiencia
del 26.32% tras 150 minutos de irradiacion, evidenciando una mejor separacion de

portadores.

Entre las heterouniones NPs-Ag@La>Ti207@BiOBr (2:1, 1:2, 1:4), la de relacion 1:2 exhibio
la mayor actividad (t = 4.79 £+ 0.935 min; « = 0.208 min™'), superando a BiOBr (t = 7.34 +
0.831 min; k¥ = 0.136 min™") en un 34.75%, y a la heterounion sin contacto 6hmico en un

51.43%. De manera similar, la NPs-Au@]1:2 presentd un desempefio ligeramente menor (t =

5.64 £ 0.765 min; k = 0.177 min).
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Estos resultados confirman la cooperacion sinérgica entre los semiconductores 2D y las
nanoparticulas metélicas (NPs-M) como contactos 6hmicos, favoreciendo la transferencia

electronica y la separacion de portadores fotogenerados, lo que mejora notablemente la

eficiencia fotocatalitica del sistema de heterounion de esquema Z en estado soélido.
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Figura 5.11. a) Espectros UV-Vis de la Rodamina B (RB) en funcion del tiempo bajo irradiacion
con NPs-Ag@La:Ti:O-@BiOBr (2:1). b) Cinética de degradacion de RB en presencia de La:Ti2O,
BiOBr y heterouniones (M = Ag o Au) con distintas relaciones molares (2:1, 1:2, 1:4)

La Figura 5.12. muestra la respuesta de los catalizadores durante el periodo de oscuridad (30
min) para alcanzar el equilibrio adsorcidon—desorcion, evidenciando diferencias notables entre
las muestras. Se observé una correlacion directa entre la curva de adsorcion y el tamafo de
cristalito calculado mediante la Ecuacion (3.1), tanto para las heterouniones con y sin NPs-
M. Las heterouniones NPs-M@1:2 (M= Au o Ag) presentaron la mayor capacidad de
adsorcion de RB, atribuida a sus propiedades superficiales mejoradas, incluyendo un menor
tamafio de cristalito, la presencia de nanoparticulas metdlicas y una mayor relacion

superficie/volumen, lo que potencia la adsorcidon en comparacion con las demdas muestras.
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Figura 5.12. Adsorcion del colorante RB en un tiempo oscuro y tamanio cristalino (D, nm) de las

heterouniones (M = Ag, Au) en varias relaciones molares
5.3.2. Ciclos de reuso en la fotodegradacion

La estabilidad de un fotocatalizador en el proceso general de fotodegradacion es un tema de
gran interés para evaluar su viabilidad en aplicaciones de la vida real. Por esta razon, el
rendimiento de la heterounion NPs-Ag@]1:2, que previamente mostrd la mejor respuesta
fotocatalitica en la degradacién de RB a una concentracién inicial de 30 ppm, se evalu6 en

cinco evaluaciones sucesivas.

En la Figura 5.13.a) se observa una disminucion de aproximadamente 20% en la capacidad
de adsorcion durante la etapa de adsorcion-desorcion, atribuida a residuos de ciclos anteriores
que ocluyen parcialmente las superficies activas del material. No obstante, el fotocatalizador
mantuvo la degradacion completa del colorante en 150 minutos en todos los ensayos, lo que
evidencia su alta estabilidad. La Figura 5.13.b) muestra la evolucion de la constante cinética
(1), que aumento6 ligeramente y se estabilizo a partir del cuarto ciclo (t = 12 min; Tyrom = 9.6
min). Estos resultados confirman la eficiencia y la reutilizabilidad del material, lo que

respalda su viabilidad para aplicaciones de tratamiento de aguas residuales.
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Figura 5.13. a) Cinética de degradacion de RB (30 ppm) en cinco ciclos de reutilizacion de

heterounion NPs-Ag@]1:2 como fotocatalizador. b) Constante cinética t (t = 1/k) de cada ciclo

5.3.3. Actividad fotocatalitica para la degradacion de contaminantes

emergentes

La sulfadiazina (SDZ) es un antibidtico del grupo de las sulfonamidas se emple6 en este
estudio como molécula modelo de contaminante emergente. La Figura 5.14. muestra la
cinética de su degradacion en presencia de la heterounion NPs-Ag@]1:2 bajo luz solar

simulada (luz visible (150 W) y UV (0.84 W, Amax = 250 nm)).

En oscuridad (region I), se observo una ligera adsorcion fisica (~7.4%) del antibidtico sobre
la superficie del fotocatalizador. En luz visible (region II), la concentracion disminuy6 ~41%,
siguiendo una cinética de orden cero. Posteriormente, en la region 11, la degradacion alcanzo
~89%, ajustandose a un modelo cuadratico (C(#)/Co = a‘t + b't*> + ¢), mientras que en la
region IV la degradacion finalizé con ~98% de eliminacion, también descrita por una funcion

cuadratica.

La comparacion de los coeficientes lineales y cuadraticos entre las regiones Il y IV revela
una disminucion de ~8.5 veces en la etapa lineal, por otro lado; el factor cuadratico presenta
una disminucion de ~ 26 veces al hacer una comparacion similar. Esto indica que la

ralentizacion del proceso fotocatalitico, atribuida a la saturacion progresiva de la superficie
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con fragmentos parcialmente degradados de SDZ, reduce la adsorcion y el avance de la

reaccion.
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Figura 5.14.Cinética de degradacion de la sulfadiazina en presencia de NPs-Ag@1:2
5.3.4. Degradacion fotocatalitica de una mezcla de tres colorantes

El desempefio de las heterouniones NPs-Ag@(1:2) en la degradacion de matrices complejas
de contaminantes se prepard un efluente sintético representativo de las descargas
provenientes de la industria textil. Las Figuras 5.15.a) y 5.15.b) muestran los cambios
espectrales UV-Vis y la cinética de fotodegradacion correspondientes. En condiciones de
oscuridad, se observo una adsorcion preferencial de los colorantes sobre la superficie de las
heterouniones, con un orden de afinidad AM > RB > VC. Tras la exposicion a la radiacion
luminosa, la degradacion fotocatalitica se produjo con una velocidad relativa VC > RB >

AM.

Estos resultados evidencian una fuerte interaccion entre los colorantes y los sitios activos
superficiales del fotocatalizador, lo que provoca un bloqueo parcial de la superficie reactiva
y, en consecuencia, una disminucion de la eficiencia fotocatalitica inicial. Este

comportamiento sugiere que la competencia por los centros activos y la cobertura superficial
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de los colorantes limitan la transferencia de carga y la absorcion efectiva de fotones por las

heterouniones NPs-Ag@(1:2).
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Figura 5.15. a) Cambios espectrales UV-Vis de cromoforos durante la reaccion fotocatalitica. b)

Cinética de degradacion de un colorante triple (RB, VC, AM) utilizando el fotocatalizador NPs-
Ag@l:2

5.3.5. Estudios de bloqueadores de radicales

Se investigo la cinética de degradacion del colorante Rodamina B (RB) mediante ensayos de
captura de radicales empleando el fotocatalizador optimizado NPs-Ag@]1:2. Para identificar
las especies reactivas predominantes en el proceso, se utilizaron tres agentes captadores:
benzoquinona (BQ), trietanolamina (TEOA) e isopropanol (IPA), asociados,
respectivamente, con la eliminacion de radicales superdxidos (O2-"), agujeros fotogenerados

(h*Bv) y radicales hidroxilos (-OH).

La Figura 5.16.a) muestra la evolucion cinética de la degradacion de RB en presencia de cada
inhibidor, mientras que la Figura 5.16.b) resume las constantes de tiempo (1) obtenidas. Los
resultados evidencian que el proceso fotocatalitico depende de la accion combinada de las
especies reactivas generadas durante la fotoexcitacion, aunque con contribuciones relativas
distintas. El andlisis comparativo de las constantes cinéticas revela el siguiente orden de

importancia en la degradacion de RB: h*gy > Oz~ > -OHe.
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Estos resultados confirman que la oxidacion directa promovida por los agujeros generados
en la banda de valencia constituye el mecanismo dominante en la fotodegradaciéon de RB
sobre el sistema NPs-Ag@1:2, seguida por la accion de los radicales superoxidos y, en menor

medida, de los radicales hidroxilos.
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Figura 5.16. a) Cinética de fotodegradacion con distintos bloqueadores de radicales. b) Variacion

del tiempo caracteristico (v = 1/x, min) en presencia de cada eliminador de radicales

5.3.6. Mecanismo de transferencia de carga en NPs-

Ag@La:Ti2O7@BiOBr

Para explicar el fendmeno fotocatalitico, se emplearon las Ecuaciones (4.1) y (4.2) descritas
en el capitulo anterior, junto con los resultados del estudio de especies activas. Estas
ecuaciones fenomenoldgicas permiten predecir las energias de los potenciales de banda de
conduccion (Epc) y de banda de valencia (Egv) de los semiconductores La,TiO7 (LTO) y
BiOBr (BOB). Se considerd una energia de electrones libres en la escala NHE de E. = 4.5
eV, con los valores de Eg=3.55eVy X=5.54 eV para LTO,y Eg=2.83 eVy X=6.18 ¢V
para BOB [202]. Los valores calculados de Epc y Epv fueron de 6.36 eV y 2.81 eV para
La;Ti207,y de 5.92 eV y 3.09 eV para BiOBr, respectivamente.
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Cuando la heterounién NPs-Ag@1:2 es excitada por luz solar simulada, se produce la
generacion de pares electron-hueco (e /h*), mientras que las moléculas del colorante alcanzan
su estado excitado. La interaccion entre el fotocatalizador y el colorante fotoexcitado
favorece la separacion eficaz de cargas, ya que los electrones fotogenerados se transferen a
las moléculas de oxigeno disueltas (O2), originando radicales superdxidos (Oz¢"). Esta
transferencia promueve la acumulacion de huecos (h*) en la banda de valencia, los cuales

participan activamente en la oxidacion del colorante RB en solucion.

De acuerdo con las pruebas de eliminacion de radicales, se propone el siguiente mecanismo

fotocatalitico (Ecuaciones (5.1) - (5.7)):
NPs — Ag@1: 2(sp1iq0) + hv = NPs — Ag@1: 250110y (€3¢ — hity) Ecuacion 5.1
RB + hv = RB* Ecuacion 5.2

NPs — Ags@1: 2 (s01i40)(€pc — hty) + RB* = NPs — Ag@1: 2(sotido)(€pc) t RB**

Ecuacion 5.3
NPs — Ag@1: 2501100y (€pc) + Oz(g) = 07 + NPs — Ag@1: 2504400y Ecuacion 5.4

NPs — Ag@l: 2(solido) (el;C - hgv) + OZ(g) = 0; + NPs — Ag@l: 2(solido) (hEV)

Ecuacion 5.5

NPs — Ag@l: 2(solido) (hgv) + HO(_agua) = HOtagua) + NPs — Ag@l: 2(solido)

Ecuacion 5.6

RB*+ + 02_ + HOtagua) + NPs — Ag@l Z(Solido)(hEV) — NPs —Ag@l 2(solid0) +

productos de oxidacion  Ecuacion 5.7

Sobre la base de los espectros de absorcion UV-Vis y el estudio de eliminacion de radicales,
se propone el mecanismo de reaccion fotocatalitica responsable de la degradacién de RB,
como se ilustra en la Figura 5.17. Mientras que La>Ti2O7 solo puede activarse con energia

UV, su estructura de banda de energia se alinea con la de BiOBr, lo que permite la
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ecualizacion de sus niveles de Fermi. Esto da como resultado la flexion de la banda y la
formacion de un campo eléctrico en su interfaz, lo que promueve la transferencia de

electrones de la banda de conduccion (eg-). de BOB a LTO.

Con base en los resultados obtenidos de los espectros de absorcion UV-Vis y del estudio de
eliminacion de radicales, se propone el mecanismo fotocatalitico responsable de la
degradacion de la Rodamina B (RB). El semiconductor La>Ti>O7, por si solo, inicamente
puede activarse bajo radiacion UV; sin embargo, su estructura de bandas se ve afecta por el
contacto con el BiOBr. Esto induce una flexion de bandas en la interfaz y la consecuente
formacion de un campo eléctrico interno en la misma, el cual favorece la transferencia de
electrones (eg.) desde la banda de conduccion de BiOBr hacia la de LTO. Adicionalmente,
el acoplamiento de estos semiconductores con nanoparticulas metalicas (NPs-M) genera una
barrera de energia reducida, lo que facilita el flujo de electrones desde BiOBr hacia las NPs-
M. Facilitada la conduccion de los electrones por la interfaz metalica, estos se recombinan
con los huecos (hz,) de La,Ti,O7; permanecen asi una poblacion de huecos en el BiOBr, que
son los de mayor potencial oxidativo, y de los electrones fotogenerados en el La;Ti2O7, que
a su vez son los de mayor potencial reductivo. En este sistema, las NPs-Ag actian como un
puente electronico, drenando los electrones fotogenerados de la banda de conduccion de
BiOBr y transfiriéndolos hacia la banda de valencia de La;Ti2O7. Este proceso promueve una
separacion de cargas eficiente y suprime la recombinacion e /h* en cada uno de los dos
semiconductores, lo que incrementa la actividad fotocatalitica del sistema bajo irradiacion

solar simulada.
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Figura 5.17. Diagrama esquemdatico del mecanismo de transferencia de heterounion tipo esquema

de estado solido (NPs-Ag@La:Ti:O,@BiOBr) bajo irradiacion solar simulada
5.4. Generacion de hidréogeno (Hz)

En este estudio, también se evalud la actividad fotocatalitica en la produccion de hidrogeno
(H2) bajo irradiacion ultravioleta, utilizando los materiales LayTi2O7, BiOBr,
LaxTi207@BiOBr y las heterouniones decoradas con nanoparticulas metéalicas (NPs-
Ag@l1:2). En un ensayo tipico, las dispersiones acuosas de los fotocatalizadores se

expusieron a radiacion UV durante 5 horas, conforme se ilustra en la Figura 5.18.a).

Las tasas de evolucion fotocatalitica bajo iluminacion UV de Ha obtenidas se presentan en la
Figura 5.18.b). Los materiales pristinos mostraron rendimientos de 206 pmol-g™'-h™! para
LaxTi207y de 145 pmol-g'-h™! para BiOBr. No obstante, al formar heterouniones, se observo
un aumento notable de la actividad fotocatalitica, alcanzando tasas de 309 umol-g™'-h™* para
LaxTi207@BiOBr, 393 pumol-g'-h™!' para NPs-Ag@La,Ti207@BiOBr y 411 umol-g'-h™!
para NPs-Au@La>Ti207@BiOBr.

En particular, la heterounion NPs-Au@]1:2 duplicé la produccién de Hz en comparacion con

el material pristino de mayor rendimiento (LTO). Este comportamiento confirma que las
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heterouniones decoradas con nanoparticulas metalicas mitigan eficazmente las limitaciones
asociadas a los materiales individuales o a heterouniones simples, tales como la alta tasa de
recombinacion electron-hueco y la baja movilidad de los portadores de carga, lo que favorece

una transferencia de electrones mas eficiente y una fotocatalisis mejorada en la division del

agua.
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Figura 5.18. a) La produccion de hidrogeno (H3) bajo irradiacion de luz ultravioleta (UV). b)
Comparacion de la tasa de evolucion de H> bajo luz UV entre los materiales puros y heterouniones

con y sin incorporacion de metales nobles (Ag, Au)

En la Figura 5.19.a) se muestra la actividad fotocatalitica tras 5 horas de irradiacién con luz
visible. En este experimento, se observa que BiOBr presenta una baja actividad en la
generacion de Ho, atribuida a la rapida recombinacion de los portadores de carga. Por otro
lado, La,TioO7 y la heterounion La,TiO7;@BiOBr presentan una respuesta
significativamente mejorada. En general, las heterouniones destacan por su mayor tasa de

produccion de Hz en comparacion con los materiales pristinos.

No obstante, se evidencia una reduccion significativa en la cantidad total de H» generado en
relacion con el experimento bajo irradiacion UV, debido principalmente a la menor potencia
total de los LED utilizados (16 W) y a la baja absorcion de luz visible por parte de las

muestras, en comparacion con la region UV, como se observé en sus propiedades Opticas.
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La tasa de respuesta fotocatalitica asociada a la luz visible se presenta en la Figura 5.19.b).
Es importante destacar que las heterouniones presentan una actividad aproximadamente
doble que La2Ti207, a pesar de que este compuesto es transparente en el visible y presenta
su umbral de absorcion en la region UV. Este comportamiento sugiere que, aun con la
limitacion impuesta por la potencia de la fuente luminica, las heterouniones contintian siendo

mas eficientes en la generacion de hidrogeno que los materiales puros.

Ademas, se observa que la heterounion NPs-Ag@]1:2 presenta un rendimiento ligeramente
superior frente a su anadlogo NPs-Au@1:2, alcanzando una tasa maxima de 39 umol g' h™?,
en comparacion con 34 umol g h™!, respectivamente. Estos resultados confirman que las
heterouniones metal-semiconductor favorecen la separacion efectiva de portadores de carga
y extienden la respuesta fotoactiva hacia el rango visible, consolidandose como sistemas
altamente prometedores para la produccion sostenible de hidrégeno mediante procesos

fotocataliticos.
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Figura 5.19. a) Generacion de hidrogeno (H») durante la exposicion a la luz visible. b)

Comparacion de la tasa de produccion de H de los semiconductores evaluados
El proceso se describe en las Ecuaciones (5.8) - (5.13).

NPs — Ag@l 2(solido) + hv = NPs — Ag@l Z(Solido)(egc - h};V)

Ecuacion 5.8
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NPs — Au@1: 2(solido) (eB_C) + H+(agua) = NPs — Au@1: 2(solido) (hEV) + 1/2H2(g)

Ecuacion 5.9

NPs — Au@l z(solido) (hgy) + CH30H(agua) = NPs — Au@l 2(solido) + HCHO(agua) +

H+(agua) Ecuacion 5.10

NPs —Au@l z(solido) + CH30H(agua) = NPs — Au@l 2(Solid0) + HCHO(g) + HZ(g)

Ecuacion 5.11

NPs — Au@l: 2(solido) + HCHO(g) + HZO(liq) = NPs — Au@l: 2(50”610) +
HCO;Hggua) + Hz(g) Ecuacion 5.12

NPs — Au@l: 2(50“‘(10) + HCOZH(agua) = NPsA — u@l: 2(solido) + COz(g) + HZ(g)

Ecuacion 5.13
Conclusiones

Las heteroestructuras fotocataliticas bidimensionales (2D) basadas en La>Ti>O7 y BiOBr
fueron sintetizadas exitosamente mediante un método hidrotermal controlado. Se desarrollo
un estudio sistemadtico sobre la relacion de composicién entre ambos semiconductores, asi
como sobre el impacto de la incorporacion de nanoparticulas metalicas (NPs-M, M = Au o
Ag) en su desempefio fotocatalitico, evaluado tanto en la degradacion de contaminantes

organicos como en la produccion de hidrégeno (Hb).

Entre las muestras estudiadas, la heterounion NPs-Ag@]1:2 mostré una migracion de carga
particularmente eficiente, con separacion efectiva del par exciton (hf,—egc) y prolongacion
significativa de la vida media del electron (eg.). Esta configuracion presentd el mejor
rendimiento en la degradacion del colorante Rodamina B (RB, Co =30 ppm), alcanzando una
constante cinética T = 4.794 + 0.935 min (x = 0.209 min™"). Se determino que la relacion
molar 6ptima La.Ti2O-@BiOBr (1:2) maximiza la eficiencia fotocatalitica,
independientemente del metal noble empleado (Ag o Au) como contacto 6hmico en la

interfaz semiconductor—metal. Asimismo, esta heterounion mostro una excelente estabilidad
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operativa, manteniendo su desempeno tras cinco ciclos consecutivos de reutilizacion y

alcanzando una cinética estable a partir del cuarto ciclo (T = 12 min, k = 0.0833 min™).

En evaluaciones con matrices contaminantes complejas, NPs-Ag@1:2 logréo degradar
eficazmente todos los compuestos presentes, mostrando un rendimiento altamente
competitivo frente a heterouniones previamente reportadas. Ademads, presentd una
eliminacion notablemente eficiente del antibidtico sulfadiazina, con un 98 % de degradacion

en 150 minutos.

Por otra parte, la heteroestructura NPs-Au@]1:2 mostrd un desempeinio sobresaliente en la
produccion fotocatalitica de hidrogeno, alcanzando una tasa de 412 umol-g'-h™ bajo
irradiacion UV con una potencia incidente de apenas 2.2 mW. Esta heterounion también
mostrd una respuesta apreciable bajo iluminacion solar simulada (luz visible (150 W) + UV
(0.84 W, Amax = 250 nm)), ubicandose entre los fotocatalizadores mas eficientes reportados

recientemente en este rango espectral.

En conjunto, los resultados obtenidos en este capitulo demuestran que las heterouniones
metal-semiconductor La;Ti2O7@BiOBr decoradas con nanoparticulas de Au o Ag
constituyen sistemas fotocataliticos altamente versatiles y eficientes, capaces de abordar de
manera simultanea la degradacion de contaminantes emergentes y la generacion de hidrogeno
verde. Su elevada estabilidad, selectividad y actividad en un amplio intervalo espectral
consolidan a estas heteroestructuras como plataformas prometedoras para aplicaciones

sostenibles en purificacion de agua y produccion de energia limpia.
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“Lo mas hermoso que podemos experimentar es el
misterio; es la fuente de todo arte y ciencia verdadero.” —

Neil deGrasse Tyson

Capitulo VI

6. Heterounion NPs-Ag@La;Ti:O;@(BiOCl)«
6.1. Sintesis de los fotocatalizadores

6.1.1. Heterounion NPs-Ag@La:Ti>O7@(BiOCl) @ (BiOBr)o0-x)

Se empleo el método hidrotermal para sintetizar (La;Ti2O7) LTO, siguiendo el procedimiento
previamente descrito en el capitulo. En resumen, el hidréxido de lantano se disolvio en una
mezcla de acido nitrico y agua, lo que dio lugar a la cristalizacion de La(NOs3)3-xH>O. Luego,
se combino con una solucidn de dihidréxido bis(titanio(IV)) (lactato de amonio) y se ajusto
con NaOH para obtener una dispersion lechosa. La mezcla resultante se calent6 en una
autoclave revestida de teflon a 220 °C durante 24 horas. Después, el LTO se lavaba, se secaba
y se molia hasta obtener un polvo fino y blanco. Posteriormente, las nanoparticulas de plata
se depositaron en la superficie del LTO mediante fotodeposicion in situ bajo irradiacion UV,

utilizando una solucién de metanol/agua (40/60% Vol) como agente de sacrificio.

En la sintesis de la heterounion NPs-Ag@La>Ti2O7@(BiOCl)@(B1OBr)(100-x), abreviada
como 1:2(BOCx@BOBx-100)), se utilizo La2Ti207 (LTO) como material base, sobre el cual
se depositaron nanoparticulas de oxihaluros en una proporcion molar doble respecto al LTO.
El proceso sintético se desarrollé en dos etapas diferenciadas, que se describen a continuacion

y se ilustran esquematicamente en la Figura 6.1.
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Etapa 1: Sintesis de Heterounion NPs-Ag@La>Ti2O7@(BiOCl),

NPs-Ag@LTO se utiliz6 como plataforma de nucleacion para el crecimiento de
nanoparticulas de BOC, iniciando el ensamblaje del compuesto. Se exploraron varias
composiciones, con relaciones molares de x = 100, 75, 50, 25 y 0%, siguiendo la férmula

BOCx @BOB (100-x), lo que result6 en cinco HJs distintas.

Para preparar la "Solucion A", el nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NO3)3-5H20) en la
proporcion especificada se mezcldé con NPs-Ag@LTO en isopropanol. En la "Solucion B",
el cloruro de potasio (KCI) se combind con polietilenglicol (H(OCH2CH2)nOH) y se sonic6
hasta que el sélido se dispers6 por completo. Luego, la solucion B se agregd gota a gota a la
“Solucion A” mientras se agitaba, formando una mezcla lechosa. Después de 30 minutos de
agitacion, la mezcla se transfiri6 a una autoclave revestida de teflon y se calenté a 130 ° C
durante 12 horas. El s6lido resultante se lavo a fondo, se seco y se molié con un mortero de

agata hasta obtener un polvo fino.

Etapa 2: Sintesis de NPs-Ag@La:TiO7@(BiOCl)@(BiOBr)00-x)

Heterounion

En la segunda etapa solvotérmica, el material previamente sintetizado en la Etapa 1 se utilizo
como base para posteriores modificaciones. Se agregd nitrato de bismuto pentahidratado
(Bi(NO3)3-5H20) a la "Solucion A" que contiene el material intermedio. En la "Solucion B",
el bromuro de potasio (KBr) reemplazo al KCl y se siguié el mismo proceso de preparacion.
La mezcla se transfirid, nuevamente, a una autoclave, se calenté en condiciones idénticas y

posteriormente se lavo, seco y almaceno.

El producto final consistio en la serie NPs-Ag@La>Ti2O7@(BiOCl)@(BiOBr)(100-x),
sintetizada para diferentes relaciones molares con x = 100, 75, 50, 25 y 0%. Las HJs mas
prometedoras mostraron una actividad fotocatalitica superior, destacdndose la muestra
1:2(BOC25@BOBy7s), a cudl presentod el mejor desempefio fotocatalitico. Esta heterounion

fue seleccionada para un andlisis detallado en el presente estudio, junto con otras HIJs
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relevantes, con el propdsito de realizar un proceso comparativo y de caracterizacion

exhaustiva.

Relacion molar fija
1 : 2

NPs-Ag@La, Ti,0,@(BiOCI),@(BiOBr) 4.,

P
Proporciones % - BiOX]
BiOCI BiOBr

75 25
25 75

50 50
100 0
0 100

Preparacion Lavado
BiOX - Heterounion
*Polietilenglicol
(cadena 200) J> “A”
+ Bi(NO3)3 «KBr

+ Alcohol

isopropilico
* Polietilenglicol \ Tlem?cvf 12h
(cadena 200) T=130°C

m —o— \j \ 4

Bi(NO3)z
Alcohol

oL
1sopropilico B
La,Ti,0; .. —

Y

Figura 6.1.1. Sintesis paso a paso de la HJ tipo tandem NPs-Ag@La:Ti:O,@BiOC@BiOBr

6.2. Resultados y discusion

6.2.1. Caracterizacion de la estructura

La Figura 6.2.a) presenta la técnica de Difraccion de Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés)
para los materiales puros La,Ti2O7 (LTO), BiOCIl (BOC) y BiOBr (BOB), asi como para los
materiales compuestos 1:2(BOCx@BOB-100)) con diferentes relaciones molares de
oxihaluros (100-0, 25-75, 0-100). Los patrones de difraccion se compararon con los PDF
cristalograficos: 01-070-0903 para LTO, 01-083-7690 para BOC y 04-002-3609 para BOB,

lo que confirma la presencia de las fases cristalinas esperadas.

Para LTO, se observaron picos de difraccion a 26 = 23.01 °, 28.20 °, 30.03 °, 32.77 ° y 33.09
°, correspondientes a los planos cristalinos (200), (004), (211), (020) y (212), en su fase
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monoclinica. Los picos de difraccion de BOC aparecieron en 20 = 12.03 °, 25.91 °, 32.65 °,
33.54°,46.74 °, 58.72 ° y 75.20 °, asociados con los planos (001), (101), (110), (102), (200),
(212) y (214) en su fase tetragonal. Los picos de difraccion de BOB se identificaron en 20 =
10.9 °,25.53 °,32.41 °,46.43 °, 50.49° , 57.25 °, 67.79 °y 76.97 °, correspondientes a los
planos cristalinos (001), (011), (110), (020), (014), (122), (220) y (130) en su fase tetragonal.
La caracterizacion estructural de las HJs reveld que los picos de difraccion coincidian con
los de los materiales individuales, lo que indica la preservacion de las estructuras cristalinas

de las fases puras.

La Figura 6.2.b) muestra la configuracion laminar en capas de la heterounion NPs-
Ag@LaTi207@(BiOCl)x@(B10Br)(100-x), €n la que se observan capas atdmicas paralelas de
LTO, BOC y BOB. Esta disposicion estructural enfatiza la integracion de los componentes
individuales en capas, preservando sus caracteristicas cristalinas originales y promoviendo

su interaccion sinérgica.

a) T

BOC
— l S BOB|
E— ‘ ——— I:Z;BOC)
— n ——— 1:2:13013)

1:2(BOC,,@BOB;;)

mﬁumm

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (°)

Intensidad (u.a.)

Figura 6.1.2. a) Patrones de difraccion de rayos X de los materiales puros y las HJs de interés. b)
Representacion teorica generada por VESTA de la estructura laminar por capas del LTO, BOCy
BOB
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El refinamiento estructural de Rietveld confirmé la integridad cristalina de las HJs,
obteniéndose valores de ¥*> = 1.28 y Rwp = 10.88, lo que indica un ajuste satisfactorio del
modelo estructural. El anélisis revelo que el BiOCl (BOC) cristaliza en una estructura
tetragonal con grupo espacial P4/nmm (#129). En la Tabla 6.1. se presenta un analisis
detallado de los tres materiales puros, incluyendo sus parametros de red y los indices de
refinamiento (x> y Rwp). Las estructuras cristalinas de LTO y BOB se discutieron con mayor
profundidad en capitulos anteriores, mientras que para el semiconductor BOC sintetizado,
los resultados obtenidos son consistentes con los valores reportados previamente en la

literatura [214].

Tabla 6.1.1. Resumen del andlisis de Refinamiento de Rietveld para las muestras

Muestras
Parametros NPs-AgwLa,Ti:O7@(BiOCl):s@(BiOBr)7s
de red: LaTh0r BIOCL - BiOBr La,Ti,O7 BiOCl BiOBr
a(A) 7.790(3) 3.881(7) 3.936(4) 7.720(1) 4.035(8) 3.711(2)
b (A) 5.541(3) 3.881(7) 3.936(4) 5.460(1) 4.035(8) 3.711(2)
c(A) 13.046(9) 7.403(2) 8.030(3) 13.000(3) 7.720(3) 7.680(7)
a(°) 90 90 90 90 90 90
b (°) 98.1 90 90 99(1) 90 90
c(®) 90 90 90 90 90 90
V (A3) 556.54  111.51 124.42 541.59 125.70 105.74
Rwp 6.9 8.7 15.7 10.8
Bondad de
% aiuste) 1.5 1.4 1.2
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6.2.2. Caracterizacion morfologica

La morfologia y composicién de los materiales sintetizados se analizaron mediante TEM.
Esta técnica proporciond informacién detallada sobre las caracteristicas morfologicas, la
distribucion y las interacciones interfaciales en las HJs, revelando una dispersion uniforme

de nanomateriales e interfaces bien definidas.

La Figura 6.3. muestra la micrografia correspondiente a la muestra 1:2(BOC25@BOB?75),
donde La>Ti»O7 mantiene su estructura laminar y delgada; este material se encuentra debajo
de los compuestos BiOX, ya que se utiliz6 como material de semilla para el posterior
crecimiento de BOC y BOB. Ambos oxihaluros exhiben morfologias similares, con una
estructura esponjosa en la que algunas secciones son densas y se presentan en capas mas
delgadas. Debido a estas caracteristicas, la identificacion individual de BOC y BOB mediante
TEM no es facil. Por este motivo, el analisis se complementa con EDS para confirmar la
presencia de ambos oxihaluros. La morfologia de LTO y BOB es consistente con materiales

previamente informados sintetizados por métodos similares [199], [200].
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Figura 6.1.3 Micrografia TEM de heterouniones 1:2(BOC>s@BOB75)
6.2.3. Analisis composicional

La Figura 6.4.a) presenta el espectro de dispersion de energia (EDS, por sus siglas en inglés),
donde se detectaron sefiales correspondientes a plata (Ag), lantano (La), titanio (Ti), oxigeno
(O), bromo (Br), cloro (Cl) y bismuto (Bi). Ademas, se realizd un analisis cuantitativo
utilizando esta técnica, lo que permiti6 estimar el porcentaje en peso (%p) de cada elemento,

como se muestra en la Figura 6.4.b).

Se realiz6 un analisis cualitativo utilizando el mapeo elemental EDS en la region de interés
(Figura 6.4.c)) reveld una distribucion uniforme de los elementos detectados en la muestra
en tandem 1:2(BOC>s5@BOB7s), lo que indica la coexistencia y el contacto superficial
extenso entre los materiales de la HJ. Ademas, este analisis proporcioné una identificacion
mas clara de la distribucion espacial de BOC y BOB, confirmando aiin mas su presencia en

toda la muestra examinada.
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Figura 6.1.4. a) Espectros EDS de la heterounion 1:2(BOC2s@BOB7s). b) Cuantificacion en % en

peso. ¢) Mapeo de distribucion elemental

El analisis EDS confirmé la composicion elemental de las muestras y verifico la integracion

exitosa de los materiales constituyentes. Los espectros obtenidos revelaron la presencia de

elementos caracteristicos, lo que confirma la formacion de las HJs. La combinacion de los

resultados de TEM y EDS proporciona evidencia solida de la integridad estructural y de la

precision de la composicion de los fotocatalizadores sintetizados.

6.2.4. Espectroscopia Raman

La Figura 6.5. muestra los espectros Raman de La,Ti2O7 (LTO), BiOCl (BOC), BiOBr (BOB)

y las HJs propuestas con el mejor rendimiento fotocatalitico. Las bandas Raman

caracteristicas entre 60 y 450 cm™!, atribuidas a los modos de flexion La-O de LaxTi2O7, y

las bandas de 460 a 601 cm™, correspondientes a las vibraciones Ti-O. Ademas, el fonén a
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790 cm™! esta asociado a las vibraciones octaédricas distorsionadas de esta estructura. Para
BOB, los modos Raman estan marcados por desplazamientos a 55 cm™, 94 cm™, 124 cm ™,
157 ecm™ y 375 cm™, que corresponden a las vibraciones internas de los enlaces Bi-Br, Bi-

Br-O y O, respectivamente, lo anterior coincidiendo con los capitulos previos.

En el caso de BOC, los modos Raman se observan a 55 cm™, 96 cm™, 136 cm™, 188 cm™,
370 cm™ y 597 ecm™, que estan relacionados con los enlaces Bi-Cl y Bi-O segun estudios
recientes [215]. Finalmente, en la Tabla 6.2. se presentan la posicion y la cualificacion de los
nuevos modos de fonones en la deconvolucion de los espectros obtenidos de los
semiconductores de interés (98, 111, 194, 204, 228, 261, 274, 359, 384, 415, 433, 492, 632,
824 y 853 cm™). Estos modos estdn asociados con heterouniones (HJs) y estdin marcados con
lineas verticales de color pirpura, donde un tono mas intenso indica una fuerte intensidad
relativa de fonones, mientras que un tono mas claro representa una intensidad relativa débil.
Esta observacion confirma el acoplamiento exitoso entre los materiales componentes y la

formacion de una interfaz heterogénea efectiva.

a) r’ 2 -\/\LTO b) LTO
Jé ] -~ \
g SN2 A -t
BOC BOC
= e - —_
3 BOB < BOB
2 2
=] o]
,.g —t S
= 1:2(BOC) o 1:2(BOC)
wn
= ~ =
0] N Q
- 1 -
= ’K\== == ,—\%Z\X&m
1:2(BOB) = 1:2(BOB)
SEemeaoe—e—— ] e
1:2(BOC,s@BOB,;5) 1:2(BOC,s@BOB55)
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Figura 6.1.5. Espectros Raman de La:Ti-O; (LTO), BiOCI (BOC), BiOBr (BOB) y las respectivas

heterouniones
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Tabla 6.1.2. Modos Raman de la heterounion 1:2(BOCs@BOB;7s)

m Intensidlad LTO  BOC BOB 1:2(BOCiw@BOB;) 1:2(BOC\@BOByy) 1:2(BOC:s@BOBss)
de muestra

Alg (modo
de
Fuerte 59 55 60 56
estiramiento
externo Bi-X)
BiOX (modo
de Muy
70 63 60 63
estiramiento débil
Bi-X)
BiOCl (modo
de Muy
75 75 74
estiramiento débil
Bi-Cl)
BiOX (modo
de
o Fuerte 93 94
estiramiento
) 90 89 89
Bi-X)
Vibraciones Muy o5
La-O débil
Heterounion Fuerte 98
BiOX (modo
de
_ ) Débil 106 105
estiramiento
) 101 104 104
Bi-X)
Vibraciones
Débil 107
La-O
Heterounion Fuerte 111
BiOX Débil 121 124 119 125 123

140



Capitulo VI: NPs-Ag@La:Ti207@(BiOCl),@(BiOBr)100-x)

Vibraciones
Fuerte 128 130
La-O
Por ejemplo,
(BiOCl)
(modo de  Fuerte 137 139 136
estiramiento
interno Bi-Cl)
Por ejemplo,
(BiOX)
(modo de  Débil 147 147 149 146
estiramiento
interno Bi-X)
Por ejemplo,
Fuerte 154 157
(Bi-X-0)
150 158 157
Vibraciones
Fuerte 152
La-O
BiOCI Débil 160
Vibraciones Muy
167 168
La-O débil
BiOClI Débil 169
Vibraciones
Medio 177 178
La-O
BiOClI Medio 189 185
Muy
Heterounion 194
débil
Muy
Heterounion 204
débil
Vibraciones
Débil 211 214
La-O
BiOClI Medio 221 223
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Muy
Heterounion 228
débil
Vibraciones
Débil 235
La-O 233 235 236
BiOBr Fuerte 231
Muy
BiOBr 251 245
débil
Muy
Heterounion 270 261
débil
Muy
Heterounion 274
débil
Vibraciones
Medio 282 287
La-O
BiOCl Medio 292 309 303
Vibraciones
Fuerte 311 315
Ti-O y La-O
Vibraciones
. Fuerte 334 337 337
Ti-O y La-O
Muy
Heterounion 359
débil
Vibraciones
Débil 367
Ti-O y La-O
BiOX Fuerte 375 375 375 371
Muy
Heterounion 384
débil
Vibraciones
Fuerte 398 394 401
Ti-O y La-O
Muy
Heterounion 415
débil
Muy
Heterounion 438 433
débil
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Vibraciones
Fuerte 445 447
Ti-Oy La-O
BiOCl1 Débil 461
Heterounion Medio 492
Vibraciones
Débil 510
Ti-O y La-O
BiOBr Medio 518
Vibraciones
. Débil 534 539 531
Ti-O
Vibraciones
. Fuerte 553 554
Ti-O
BiOBr Débil 600
Vibraciones 607 604
. Fuerte 602
Ti-O
Muy
Heterounion 632
débil
Vibraciones
Débil 722 724 724 730
Ti-O
BiOCl Fuerte 748 754
Vibracion
octaédrica
. . Fuerte 790 788 792 788
distorsionada
[TiOs]
Muy
Heterounion 824
débil
Muy
Heterounion 852 853
débil
o)
o Fuerte 897 902 898
Vibraciones
Vibraciones
o Débil 1073 979 983
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6.2.5. Propiedades opticas

Las propiedades Opticas se muestran en la Figura 6.6.a), los bordes de absorcion, que
corresponden a la energia requerida para excitar los semiconductores, aparecen a
aproximadamente 292 nm para La;Ti2O7, 301 nm para BOC y 365 nm para BOB. Estos
resultados indican que BOB es sensible a la luz visible, mientras que LTO y BOC solo se
activan con luz UV de mayor energia. El material compuesto sintetizado NPs-
Ag@LarTi,07@(BiOChHx@(BiOBr)100-x) (version abreviada 1:2(BOCx@BOBx-100)) exhibe
un fendmeno de corrimiento al rojo en comparacién con LTO y BOC, lo que demuestra su
capacidad para ser excitado por luz de menor energia en contraste con los materiales

individuales puros (325 nm).

Las posiciones de la banda de energia se calcularon aplicando la teoria de Kubelka-Munk
(Ecuacion (A.2)), a partir de la cual se determinaron las energias de banda prohibida (Eg) de
las HJs formadas por la combinacion de los semiconductores puros, como se muestra en la
Figura 6.6.b) Los resultados evidencian una reduccidon en la energia requerida para la
activacion bajo irradiacion luminosa en la heterounion 1:2(BOCs@BOB?7s), , que presento
una Eo de 3.2 eV, inferior a las de LTO (3.5 eV) y BOC (3.4 eV), aunque ligeramente superior
a BOB (2.8 eV). Estos valores son consistentes con reportes previos [200], [216], que
muestran Unicamente variaciones menores atribuibles a diferencias en los métodos de sintesis
empleados. La disminucion observada en la energia de Eg de las HJs se atribuye a las
interacciones sinérgicas establecidas en la interfaz entre los materiales constituyentes, las
cuales favorecen una mejor separacion de las cargas fotoinducidas y, por tanto, una mayor

eficiencia fotocatalitica.

La Figura 6.6.c) resume las contribuciones de cada region espectral, que abarca desde el
ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo cercano (NIR), lo cual es relevante para evaluar la
activacion potencial del semiconductor en distintas regiones del espectro electromagnético.
Estas contribuciones se cuantificaron integrando el area bajo la curva de absorcion mostrada
en la Figura 6.6.a), especificamente en las regiones UV, visible y NIR de interés del analisis.

Las HJs restantes presentan una mayor absorcion en las regiones visible y NIR. Estos
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resultados resaltan el potencial de las HJs sintetizadas para extender la absorcion de luz a los

rangos visible y NIR, mejorando asi su idoneidad para aplicaciones optoelectronicas y

fotocataliticas.
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Figura 6.1.6. Propiedades opticas de LTO, BOC, BOB y sus heterouniones: a) espectros de
reflectancia difusa UV-Vis. b) Energias de banda prohibida (teoria de Kubelka-Munk). c)
Contribuciones de cada region espectral (UV a NIR)

6.2.6. Propiedades texturales

El andlisis de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno permitio evaluar el area
superficial especifica y la distribucion del tamafio de los poros de los materiales pristinos y
sus HJs. Los parametros texturales, obtenidos mediante el método BET, se presentan en la
Figura 6.7. para las heterouniones 1:2(BOC:s@BOB?7s) sintetizadas en este estudio. Los
valores de area superficial (28.3—79.9 m?/g) son comparables a los reportados previamente
para los materiales puros LaxTi207, BiOBr y BiOCl, lo que evidencia la conservacion de la

textura superficial tras la formacion de las heterouniones.

En particular, la muestra 1:2(BOC2s5@BOB75) mostr6 un area BET de 33.9 m?/g, atribuida al
ensamblaje secuencial del sistema semiconductor compuesto por LTO, BOC y BOB. Aunque

LTO exhibi6 el mayor valor de area superficial, su capacidad de adsorcion de contaminantes
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fue menor en las etapas de adsorcion y degradacion fotocatalitica, lo que indica que la

eficiencia fotocatalitica no depende exclusivamente del area superficial.

La distribucién del tamafio de los poros, comprendida entre 137 y 260 A, revela una
predominancia de macroporos y la ausencia de un incremento significativo del volumen de
poros tras la incorporaciéon de BOC. En conjunto, estos resultados sugieren que la porosidad
y el area superficial influyen en el rendimiento fotocatalitico, pero no constituyen factores
determinantes, lo que destaca el papel preponderante de las interacciones interfaciales en la

actividad de la HJ.
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Figura 6.1.7. Propiedades texturales de LTO, BOC y BOB
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6.3. Actividad fotocatalitica

6.3.1. Degradacion fotocatalitica — Rodamina B 30 ppm.

La actividad fotocatalitica se evalu6 mediante la degradacion de contaminantes organicos
bajo luz solar simulada. Se emplearon soluciones de Rodamina B (RhB) a concentraciones
de 30 y 50 ppm, ademés de mezclas de colorantes y del farmaco paracetamol como modelos
de contaminantes. El proceso fotocatalitico comenzd con una etapa de adsorcion en
oscuridad, durante la cual se alcanzo6 el equilibrio de adsorcion en aproximadamente 30
minutos. Posteriormente, se recolectaron muestras a intervalos de tiempo establecidos y se
analizaron mediante espectroscopia UV-Vis. Los resultados, presentados en la Figura 6.8.,
muestran la evolucion de los espectros de absorcion de la Rodamina B durante la irradiacion

para la heterounion 1:2(BOC2s5@BOB7s).

El croméforo caracteristico de la RB, con una banda de absorcion centrada en 554 nm,
disminuye progresivamente hasta desaparecer, lo que indica la degradacion completa del
colorante. Ademas, se observa un desplazamiento de la banda de absorcion, de 554 nm a 497
nm, lo que sugiere una descomposicién secuencial del compuesto durante el proceso de

fotodegradacion.
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a la luz del semiconductor
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En la Figura 6.9.a) se presentan los resultados de degradacion de Rodamina B para los
materiales puros (LTO, BOC y BOB) y las heterouniones sintetizadas. La Figura 6.9.b)
muestra las curvas cinéticas de todas las muestras, mientras que la Figura 6.9.c) sintetiza las
constantes de los tiempos (t), destacando con un circulo amarillo los resultados mas
relevantes, correspondientes a las HJs que mostraron mayor desempefio fotocatalitico, las
cuales fueron analizadas con mayor profundidad en las secciones anteriores de
caracterizacion estructural y en las evaluaciones fotoquimicas posteriores de reduccion y

oxidacion.

En cuanto a la degradacion fotocatalitica de la Rodamina B (30 ppm), el BiOCl (BOC),
material propuesto en este capitulo para la formacion de la HJ tipo tandem, alcanzd una
degradacion completa (=100%). Este comportamiento se atribuye a su estructura laminar
anisotropica y al campo eléctrico interno generado entre sus capas, los cuales favorecen la
separacion eficiente de los pares electron-hueco, reduciendo la tasa de recombinacién y
mejorando la actividad fotocatalitica [217], [218]. No obstante, su alta energia de banda (Eg)
limita su actividad principalmente a la region ultravioleta. Para superar esta restriccion, se

redujo su banda prohibida mediante la formacion de HJs con otros semiconductores.

Por otra parte, la construccion de HJs mejoro significativamente la eficiencia fotocatalitica.
En particular, las muestras 1:2(BOB) y 1:2(BOC25@BOB7s) alcanzaron una degradacion
completa de la Rodamina B en menos de 20 minutos, evidenciando una cinética de reaccion
mas rapida que las heterouniones 1:2(BOC), que mostraron un comportamiento mas lento.
Entre las muestras analizadas, la heterounién 1:2(BOCas@BOB75) exhibié la mayor
eficiencia fotocatalitica, con una mejora del 168% respecto a la heterounion 1:2(BiOB)

reportada en el capitulo anterior como mejor la HJ.
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Figura 6.1.9. a) Cinética competitiva y andlisis comparativo de las constantes de tiempo (z, min) y

b) Constantes cinéticas (k, min™) para la degradacién de la Rodamina B a 30 ppm por diferentes

fotocatalizadores
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6.3.2. Ciclos de reuso en la fotodegradacion

En este estudio, se evaluo el rendimiento de la heterounion 1:2(BOC2s@BOB7s), que
previamente mostrd la mejor respuesta fotocatalitica en la degradacion de la Rodamina B
(RB) a una concentracion inicial de 30 ppm, durante cuatro ciclos consecutivos. En la Figura
6.10.a), se observa una disminucion pronunciada en la capacidad de adsorcion durante la
etapa de adsorcidon-desorcion oscura entre el primer y el segundo ciclo. Esta reduccion podria
estar relacionada con las consecuencias mencionadas anteriormente, como la acumulacion
de residuos degradados de ciclos anteriores que permanecen en la superficie del

fotocatalizador, lo que limita su capacidad para adsorber nuevas moléculas de colorante.

A pesar de esta disminucion en la adsorcion, el fotocatalizador mantuvo un rendimiento
significativo durante los cuatro ciclos consecutivos. La decoloracion y degradacion del tinte
se realizaron manteniendo las mismas condiciones experimentales previamente establecidas.
En la Figura 6.10.b) se presenta la cinética correspondiente a los ciclos de reutilizacion,
donde se observa un aumento progresivo significativo de la constante cinética (t) entre los
ciclos, que se estabiliza entre el tercer y el cuarto ciclo en un valor de aproximadamente 8
minutos. Este comportamiento indica que, tras los primeros ciclos, el fotocatalizador alcanza

una notable estabilidad operativa.

Estos resultados demuestran la estabilidad y el rendimiento esperados del fotocatalizador al
reutilizarse en multiples ciclos. Ademas, se destaca que este desempefio es superior al
obtenido para el semiconductor 1:2(BOB) reportado en [200]. La capacidad del
fotocatalizador para mantener una alta eficiencia en la degradacion del colorante, incluso con
una ligera reduccion de su capacidad de adsorcion, subraya su confiabilidad y su potencial

sostenido para aplicaciones a largo plazo.
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Figura 6.1.10. a) Cinética de los ciclos de reutilizacion del fotocatalizador 1:2(BOCs5@BOB7s)

para la degradacion de la Rodamina B. b) Constante cinética (z) después de multiples ciclos

6.3.3. Degradacion fotocatalitica de una mezcla de tres colorantes

La Figura 6.11.a) muestra los espectros de absorcion de distintas muestras registradas en
funcién del tiempo, lo que permite seguir la evolucion de las propiedades oOpticas de las
sustancias analizadas. En esta figura se distinguen tres colorantes: Azul de Metileno (AM),
Violeta Cristal (VC) y Rodamina B (RB), con picos caracteristicos de absorcion a 664 nm,
598 nm y 554 nm, respectivamente. La evolucion temporal de estos picos evidencia los
cambios en las propiedades electronicas y oOpticas de las moléculas, asociados a sus
interacciones con el entorno o a los procesos de degradacion inducidos por el fotocatalizador
tandem optimizado 1:2(BOC25@BOB7s). Este comportamiento confirma una transformacion
dindmica y continua de las especies durante la fotocatalisis, lo que indica que la interaccion

con el fotocatalizador modifica progresivamente su capacidad de absorcion de luz.

El Azul de Metileno (AM) present6 una fuerte adsorcion superficial sobre el fotocatalizador
(ver Figura 6.11.b)), lo que dificulté la aplicacion precisa del modelo Langmuir—
Hinshelwood para describir su cinética. En contraste, los colorantes VC y RB mostraron una
adsorcion y degradacion mas lenta, alcanzando una degradacion completa (=<100%) en 120

minutos. Las constantes cinéticas (k, min™') obtenidas se resumen en el recuadro de la Figura
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6.11.c), donde se observa claramente el comportamiento de degradacion de ambos colorantes

a lo largo del tiempo.
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Figura 6.1.11. a) Espectros de absorcion del Azul de Metileno (AM), Violeta Cristal (VC) y

Rodamina B (RB) durante su degradacion bajo luz visible. b) Constantes cinéticas (k, min™)

6.3.4. Actividad fotocatalitica para la degradacion de contaminantes

emergentes

El acetaminofén es uno de los farmacos maés utilizados a nivel mundial y, al mismo tiempo,
uno de los contaminantes farmacéuticos mds detectados en efluentes de plantas de

tratamiento de aguas residuales, cuerpos de agua superficiales e incluso en agua potable,

como se menciono el Capitulo II.

En este estudio, se evalu¢ la eficiencia fotocatalitica del semiconductor 1:2(BOC25@BOB75)
en la degradacion del acetaminofén mediante el monitoreo temporal de su concentracion bajo
condiciones controladas de irradiacion. La Figura 6.12. muestra la cinética de degradacion
del compuesto bajo luz visible (LED blanca, 150 W) y radiacién ultravioleta (0.84 W, Amax =
250 nm). Durante la fase oscura inicial, el proceso de adsorcion fisica fue débil, lo que indica
una interaccion superficial limitada antes de la irradiacion. La cinética de degradacion
fotocatalitica evidencio tres etapas diferenciadas, la Etapa I (cinética de orden cero): Se

observo una tasa de degradacion constante e independiente de la concentracion del farmaco,
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con una velocidad de 0.0045 min!. Al alcanzar los 90 minutos de irradiacion, el 41.8% del

acetaminofén habia sido degradado.

En la Etapa II, la tasa de degradacion aumento significativamente durante los siguientes 30
minutos, alcanzando 0.0086 min™’, casi el doble respecto a la etapa anterior. En este intervalo,
se degrad6 un 25.8% adicional, logrando una conversion acumulada del 67.7% al minuto
120. Por ultimo, en la Etapa III se identifico un fenomeno de saturacién asociado a la
acumulacion de subproductos sobre la superficie del catalizador, lo cual limité la
transferencia de masa y redujo la eficiencia de reaccion. La velocidad disminuyé a 0.0015
min~', es decir, 5.7 veces mas lenta que en la etapa II, alcanzando una degradacion total del

72.4% al minuto 150.
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Figura 6.1.12. Variaciones en la concentracion de acetaminofén durante el proceso de degradacion

fotocatalitica utilizando un catalizador 1:2(BOC:s@BOB7s)
6.3.5. Estudio de agentes bloqueadores de radicales

La prueba de captura de radicales se realiza para identificar y evaluar las especies reactivas,
como radicales y huecos, involucradas en el proceso de fotodegradacion mediado por un
fotocatalizador. En este estudio, se evaluo la cinética de degradacion de RB utilizando captura

de radicales con el fotocatalizador optimizado 1:2 (BOC25@BOB7s). Se utilizaron los tres
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agentes de captura empleados en capitulos previos: la benzoquinona (BQ) bloquea el radical
superoxido (05"), trietanolamina (TEOA) para los huecos fotogenerados (hj;,) € isopropanol
(IPA) los radicales hidroxilos (HO). La Figura 6.13.a) presenta la cinética de degradacion
de RB en presencia de inhibidores de BQ, TEOA e IPA, mientras que las constantes cinéticas

(t, min) derivadas de estas curvas se resumen en la Figura 6.13.b).

Los resultados muestran la contribucion de cada especie reactiva a la degradacion eficiente
la cual sigue este orden: el radical superoxido fotogenerado (05 ) como el mas significativo,
seguido de los huecos (h#y), y finalmente, el radical hidroxilo (HO"). Este hallazgo subraya
el papel dominante de los agujeros fotogenerados en la degradaciéon de RB, y las otras

especies reactivas proporcionan contribuciones complementarias al proceso general.

25
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Figura 6.1.13. Degradacion de la Rodamina B (RB) en presencia de inhibidores de especies

reactivas. a) Curvas cinéticas de degradacion. b) Constantes cinéticas (t, min)
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6.3.6. Mecanismos de transferencia desde 1:2(BOC:5@BOB75)

El mecanismo de degradacion se rige principalmente por reacciones reductoras mediadas por
el radical superoxido (05), seguido de cerca por los agujeros fotogenerados (h%,) en la
banda de valencia, con una contribucion insignificante de radicales hidroxilos (HO"), como
se demostrd en la prueba de los inhibidores. Esto conduce al desarrollo del siguiente sistema
de Ecuaciones (7.1) - (7.5) que describe el proceso fotocatalitico paso a paso facilitado por

el fotocatalizador 1:2(BOC25@BOB?75).
1: 2(B0C25@BOB75) + hv = 1: 2(30625@30375) (eEC - hgv) Ecuacion 6.1.1
RB + hv = RB* Ecuacion 6.1.2

1: 2(BOC,5s @BOBys) (e5c — hity) + RB* = 1: 2(BOC,5s @BOBys5) (e5c) + RB*
1: 2(BOC,s@BOB;5) (e5c) + Oz(g) = 05 + 1: 2(BOC,s@BOBy5)

Ecuacion 6.1.3
1: 2(BOC25@BOB75)(hEV) + HZO(liq) = HOtagua) + H(-l(-lgua) + 1 2(B0€25@BOB75)
Ecuacion 6.1.4

RB** + 05 + HO{gq) + 1: 2(BOC,5@BOB75) (hy) - 1: 2(BOC,5@BOBs) +

Productos oxidantes
Ecuacion 6.1.5

Con base en los resultados obtenidos, se propone el esquema de la Figura 6.14. donde se
presenta el mecanismo para la degradacion de contaminantes utilizando el semiconductor

optimizado en este capitulo:
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Figura 6.1.14. Diagrama de estructura de bandas del compuesto NPs-
Ag@La, Ti,O:@BiOCI@BiOBr y el mecanismo fotocatalitico propuesto para el proceso de

degradacion
6.4. Generacion de hidrogeno (Hz)

Las tasas de produccion fotocatalitica de H> de compuestos relacionados con LaxTiO7 (LTO),
BiOCI (BOC) y BiOBr (BOB) se evaluaron bajo irradiacién UV vy visible. Mediante el uso
de una lampara de mercurio de alta presion Pen-Ray con una longitud de onda de 254 nm y
una intensidad de 2.2 mW/cm?, se midi6 el rendimiento del fotocatalizador bajo luz UV. El
metanol sirvié como agente de sacrificio durante los experimentos. La actividad fotocatalitica
de los materiales durante 5 horas se muestra en la Figura 6.15.a), con las tasas de produccién

correspondientes presentadas en la Figura 6.15.b).

Bajo irradiacion UV, BOC exhibio la tasa de generacion de hidrégeno mas alta (4.995x103
pmol g' h™') en comparacion con los otros materiales puros y heterouniones estudiados en
este proyecto. Este valor es 1.5 veces mayor que el alcanzado por la HJ tipo tdndem
1:2(BOC25@BOB75), que generé 3.301x103 pmol-g'-h™*. Por el contrario, LTO y BOB
mostraron una produccion de H, 4 insignificante, probablemente debido a sus amplias
bandas prohibidas y las posiciones desfavorables de sus bandas de energia para reacciones

fotocataliticas.
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Figura 6.1.15. a) Tasas de produccion de hidrogeno (H:) bajo irradiacion UV para LTO, BOC y
BOB. b) Comparacion de las tasas de produccion de H

Bajo excitacion de luz visible (utilizando LED con una potencia total de 16 W), las HJs
presentaron un rendimiento mejorado en la generacion de Hz por hora (ver Figura 6.16.a),
contrastando significativamente con los resultados UV. En este caso, BOB exhibio la tasa de
produccion mas baja, seguida de LTO y BOC. Sin embargo, las HJs superaron
significativamente a los materiales puros, con la heterounion 1:2 1:2 (BOCzs5@BOB7s)

logrando una tasa 3.4 veces mayor que su contraparte pura 1:2 (BOB).

Estos resultados demuestran que la incorporacion estratégica de BOC (BiOCl) dentro de la
HJ optimiza el transporte de carga, lo que lleva a una mejora notable en el rendimiento
fotocatalitico para la evolucion del hidrogeno bajo excitacion de luz visible. La Figura 6.16.b)
resume las velocidades obtenidas, indicando una separacion eficiente de pares electron-hueco
y una interaccion quimica efectiva entre los semiconductores puros. El factor de mejora en
la produccion de hidrogeno para la HJ propuesta, en comparacion con los materiales puros
en las mismas condiciones experimentales, oscila entre 5.3 y 22.1, destacando su

superioridad como material fotocatalitico.
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Figura 6.1.16. a) Tasas de produccion de hidrogeno (Hz) bajo excitacion de luz visible. b)

Comparacion de las tasas de produccion de hidrogeno bajo luz visible

Lo anterior puede explicarse de la siguiente manera: en el caso del BiOCI, cuando se estimula
con luz ultravioleta (UV), un electron es promovido desde la banda de valencia hacia la banda
de conduccién, ubicada en una posicion de —0.423 V respecto al electrodo normal de
hidrogeno (NHE). Esta posicion es ligeramente mas reductora que el par redox O /02 (—

0.33 V) y mas reductora que el par redox H/H2 (0.00 V).

Por otro lado, bajo excitacion con luz visible, la brecha de energia del BiOCI no se supera
completamente, lo que impide que una fraccion significativa de los electrones alcance la
energia necesaria para resonar con el nivel de reduccion del H.. Sin embargo, cuando los
semiconductores bidimensionales (2D) se encuentran efectivamente heterounidos, emergen
nuevas rutas de relajacion no radiativas que pueden activarse con la luz visible (de menor
energia). Estas rutas facilitan el transporte y separacion de cargas fotoinducidas,
promoviendo asi la reduccion de hidrogeno en mayor medida que en los semiconductores
puros [219]. La explicacion mas detallada del proceso de generacion de hidrogeno se expresa

en las Ecuaciones (6.6) - (6.11) donde acciones ocurren simultaneamente.

1: 2(30625@30375) + hv = 1: 2(BOC25@BOB75) (eEC - hEV) Ecuacién 6.1.6
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1: Z(BOC25@BOB75) (eB_C - hEV) + H+(agua) = 1: 2(30625@30375)(hgv) + 1/2H2(g)

FEcuacion 6.1.7

1: 2(BOC,5s@BOBys5) (hiy) + CH30H qguay = 1: 2(BOCos@BOBys) + HCHO(qgyay +

H* (agua) Ecuacion 6.1.8

1: 2(BOC,s@BOB;s)(ege — hiy) + HCHO(qgyq) = 1: 2(BOCy;s@BOB5s) (ec) +
COz(aguay + H20 Ecuacion 6.1.9

1: 2(BOC,5@BOB;5)(ege) + H+(agua) = 1:2(BOC,s@BOB;5) + 1/2H2(g)
Ecuacion 6.1.10

Conclusiones

Las heterouniones tipo tdandem con morfologia bidimensional basadas en La;Ti2O7, BiOCl y
BiOBr fueron sintetizadas exitosamente mediante un método hidrotermal controlado,
conservando en todo momento su estructura cristalina. Se llevé a cabo un estudio sistematico
de la relacion composicional entre los tres semiconductores, organizados de acuerdo con el
valor de su banda prohibida, del material con mayor Eg al de menor Eg, con el propdsito de
optimizar tanto la transferencia de carga como la absorcion de luz visible. La incorporacion
de nanoparticulas de plata mediante fotodeposicion fue un factor determinante para potenciar
la respuesta fotocatalitica del sistema, al favorecer la separacion espacial y la movilidad de

los portadores de carga.

En este capitulo se evalué una HJ tdndem novedosa, NPs-Ag@La>Ti207@BOC25@BOB7s,
la cual demostré una eficiencia fotocatalitica excepcional, superando ampliamente el
desempefio de su predecesora NPs-Ag@LaT1,07@BiOBr en la degradacion de
contaminantes organicos. En particular, durante la degradacion del colorante Rodamina B
(RB), la nueva HJ exhibi6é un incremento de 1.7 veces en la constante de velocidad en
comparacion con el sistema sin BiOCl. Asimismo, esta arquitectura fue capaz de degradar
eficazmente matrices multicomponentes y eliminar parcialmente contaminantes

farmacéuticos, como el acetaminofén, en tan solo 150 minutos. Tras cuatro ciclos
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consecutivos de reutilizacion, el material mantuvo una degradacién completa del colorante,

lo que demuestra elevada estabilidad, eficiencia y viabilidad para aplicaciones repetitivas.

En cuanto a la evolucion fotocatalitica del hidrogeno bajo irradiacion de luz visible, la
heterounion NPs-Ag@LTO@BOC25@BOB7s alcanzé una tasa de generacion 3.4 veces
superior a la de la heteroestructura sin BiOCl, superando notablemente el desempefio de sus
componentes individuales. Esta mejora se atribuye al efecto sinérgico generado por la
integracion de tres semiconductores bidimensionales con una alineacion de bandas
optimizada, lo que facilita la separacion eficiente de cargas fotoinducidas y mejora la

transferencia interfacial de electrones.

En conjunto, estos resultados posicionan a la heterounion NPs-Ag@LTO@BOC25@BOB7s
como un sistema fotocatalitico altamente prometedor, capaz de abordar simultdneamente la
degradacion de contaminantes emergentes y la produccion sostenible de hidrogeno, lo que la
consolida como una plataforma avanzada para aplicaciones ambientales y energéticas de

nueva generacion.
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Capitulo VII: Discusion y Conclusiones general

“En la ciencia, la duda es tan valiosa como el

conocimiento.” — Linus Pauling

Capitulo VII

7. Discusion general

7.1. Comparativa de eficiencia fotocatalitica - Degradacion de Rodamina
B

Para llevar a cabo la comparacion de la respuesta fotocatalitica de varias heterouniones
descritas en la literatura, es fundamental establecer una figura de mérito que permita una
evaluacion directa, teniendo en cuenta diferentes condiciones de fotodegradacion como la

concentracion inicial del colorante (Co), cantidad de fotocatalizador usado (Cca), €l volumen
del reactor (V), la potencia de la ldmpara (P) y la constante de tiempo t (T = %min). De

acuerdo con lo anterior, se utilizo el Factor de Escalabilidad (FE) (Ecuacion (7.1) propuesto

en la referencia [198].

CO X %4 mL
Ccat TP min-W

FE =

Ecuacion 0

En la Tabla 7.1 se presenta una comparacion directa entre los semiconductores sintetizados
en esta investigacion y los reportados previamente en la literatura. Los renglones resaltados
en color amarillo corresponden a las muestras desarrolladas en este proyecto, mientras que
los marcados en color rojo representan HJs basadas en materiales similares a los dos
compuestos empleados en este estudio. Finalmente, a partir de la comparacion directa y de
acuerdo con su ubicacion en el segundo lugar de la Tabla 7.1, el semiconductor 1:2
(BOC25@BOB?7s), propuesto como una de las contribuciones cientificas de este estudio,
presenta el mayor desempefio fotocatalitico entre todos los materiales evaluados para la

degradacion de contaminantes emergentes, especificamente de la Rodamina B.
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Tabla 0. Comparacion en la degradacion de Rodamina B entre diferentes trabajos publicados.

Degradacion de RB
Eficiencia fotocatalitica

Condiciones experimentales

Num.

Masa del Co
\% Adsorcion  Lampara Luz Eficacia T S (mL/min
Fotocatalizador catalizador (mg
(mL) (min) W) (min) (%) (min) W) *1x1073
(mg) /L)

Luz
AgBr@BiOBr [220] 100 100 20 60 visible, 300 60 100 0.63 10.53
Xe

Luz
1:2(BOCys@BOB7s5) [221] 250 250 30 30 visible, 300 150 100 2.8 8.92
LEDs

Visible
Bi,WOs@BiOBr [222] 20 100 10 30 light, 300 90 100 2.17 7.68
Xe

Luz
AgNPs@LTO@BOB75@BOI,s 125 250 30 30 visible, 300 150 100 7 7.14
LEDs

Luz
LaxTi,07@Bi.WOs [167] 0.3 30 10 40 visible, 300 80 100 16.08 6.22
Xe
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AgNPs@La,Ti-0-@BiOBr [200]

250

250

50

30
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Luz
visible,

LEDs

300

150

100

6.9

6.03

AgNPs@La;Ti207@BiOBr

250

250

30

30

Luz
visible,

LEDs

300

150

100

4.79

5.21

g-CsN4@BiOBr [198]

250

250

30

30

Luz
visible,

LEDs

300

150

100

4.97

5.03

CdWO,@BiOBr [223]

100

200

10

30

Luz
visible,

Xe

300

32

100

2.72

491

10

BiOBr@TiOx@grafeno [224]

25

100

10

40

Luz
visible,

Xe

300

50

100

3.05

4.37

11

1:2(BOC2s@BOB7s) [221]

250

250

50

30

Luz
visible,

LEDs

300

150

100

10.7

3.89

12

BiOBr@TiO: [225]

25

100

10

40

Luz
visible,

Xe

300

50

10

4.02

3.32
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BiPO,@BiOBr [226]

100

100

15

30
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Luz
visible,

LEDs

12

120

89.79

38.01

3.28

14

NiS@BiOBr [227]

20

200

15

60

Luz
visible,

Xe

300

100

100

32.26

3.1

15

Si0,@PDA@BiOBr

50

200

15

30

Luz
visible,

Xe

300

100

100

20.53

1.94

16

CQDs@BiOBr [228]

20

100

10

30

Luz
visible,

Xe

300

50

100

9.45

1.76

17

BiOBr@BHO [229]

100

200

15

120

Luz

UV-vis

300

60

100

11.99

1.66

18

BiOCl@La,Ti>07[187]

100

10

90

Hg

300

20

91

5.26

1.58

19

CQDs@BiOBr [230]

100

10

30

Luz
visible,

Xe

300

50

90

11.24

1.48

20

Bi,0,COs/BiOCI [231]

60

9.6

60

Luz
visible,

Xe

300

20

100

6.803

0.84
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BiOCI-LaOCl [232]

50

100

10

20
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Luz
visible,

Xe

300

30

100

8.271

0.80

22

Ag:VO,@BiOBr [233]

30

50

10

30

Luz
visible,

Xe

300

60

100

3.62

0.76

23

BiOBr@La,Ti,07[213]

40

100

10

90

Luz
visible,

Xe

300

20

100

10.87

0.76

24

BiOBr@Bi,MoOs [234]

20

50

4.8

30

Luz
visible,

Xe

300

20

100

2.66

0.75

25

BiOBr@BiOl@Celulosa [235]

20

50

25

60

Luz
visible,

Xe

500

60

100

8.33

0.75

26

SDS Capsulado BiOCl [236]

50

200

10

120

Lémpar
ade
mercuri

(o)

125

240

100

85.47

0.74

27

BiOBr@BHO [229]

100

200

15

121

Luz
visible,

Xe

300

61

88

27.40

0.73
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GO@BiOBr [237]

50

100

10

120
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Luz
visible,

Xe

300

45

50

10.10

0.66

29

BiOCI/Ni-MOF-74 [238]

30

100

30

30

Luz
visible,

Xe

300

100

95

55.59

0.6

30

BiOCI/BiFe0; [239]

0.1

20

30

Luz
visible,

Xe

300

150

92

115.6

0.57

31

W Dopado BiOCl [240]

10

40

10

30

Luz
visible,

Xe

55

180

100

57.14

0.51

32

C1@BiOBr [241]

250

250

20

30

Luz
visible,

Xe

500

480

100

22.08

0.45

33

LaFeO;@BiOBr [242]

100

100

30

Luz
visible,

Xe

200

30

99.6

5.61

0.44

34

a-Fe,0s@BiOBr [243]

100

100

20

30

Luz
visible,

Xe

300

40

95

15.75

0.42
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BiOBr@Ui0-66-NH, [237]

40

250

10

30
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Luz
visible,

Xe

500

120

100

85.03

0.36

36

BiOI@La,Ti,07 [244]

40

100

60

Luz
visible,

Xe

300

12

100

14.49

0.28

37

BiOBr@TiO, [245]

50

50

20

30

Luz
visible,

Xe

300

40

100

16.39

0.20

38

BiOBr@MRGO [210], [246]

100

100

10

60

Luz
visible,

Xe

350

60

99

14.15

0.20

39

Bi,Si0s@BiOBr [210]

30

50

9.6

30

Luz
visible,

Xe

300

60

100

13.29

0.2

40

rGO/Bi1,0,CO3/BiOCl [247]

100

100

20

60

Luz
visible,

Xe

300

60

100

37.04

0.18

41

CeO>@La,Ti,07[75]

250

250

10

30

300

150

71

0.009

111.1

0.15

42

Bi,OsBr./BiOCI [248]

25

100

10

20

Luz
visible,

Xe

500

120

99

62.5

0.12
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Luz

43 BOC/GO [248] 30 40 48 60 visible, 300 60 100 8.253

44 CeO2@LayTi207[199] 250 250 30 30 300 150 18  0.00154 6494

Luz
45 CoTiO;@BiOBr [231] 50 50 10 30 visible, 500 60 100 15.75
Xe
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7.2. Comparativa de eficiencia fotocatalitica en generacion de hidrogeno (Hz)

A continuacion, en la Tabla 7.2 se presenta una comparacion entre los semiconductores disefiados y evaluados en este estudio y aquellos
previamente reportados en la literatura, que emplean diferentes fuentes de irradiacion, agentes de sacrificio y cantidades de catalizador.
Con base en el desempefio de los materiales sintetizados, se recomienda el uso de BiOCI como material pristino, tal como se propone en
esta investigacion, y, como heterounion, el sistema NPs-Au@?2C:1L, que mostrd la mayor produccion de hidrogeno bajo excitacion con
luz UV. Por otro lado, bajo irradiacion visible, los fotocatalizadores més adecuados para la generacion de hidrogeno son las heterouniones

NPs-Au@1C:2L y NPs-Au@?2C:1L, ambos con respuestas fotocataliticas destacables en este rango espectral.

Tabla 7.2. Comparacion de la actividad de generacion de hidrogeno con el trabajo de la literatura.

Fotocatalizador Fuente de Potencia / Agente de Tasa de generacion H: Referencia /
irradiacion Intensidad sacrificio (umol-h™-g™) Estudio

BOC UV (254 nm) 2.2 mW-cm™ Metanol 4995 Este estudio
Cdo.oZn0.1S/ZnWO4 Lampara Xe 500 W Acido lactico >3000 [249]

1:2(BOCas@BOB75) UV (254 nm) 2.2 mW-cm™2 Metanol 3301 Este estudio
ZnIn2S4/rGO/CeO- Lampara Xe 300 W Acido lactico 2855 [250]

NPs-Au@?2C:1L UV (254 nm) 2.2 mW-cm™ Metanol 2469 Este estudio
CdS—Iny0; Lampara Xe 300 W Acido lactico 2258.6 [251]

NPs-Ag@?2C:1L UV (254 nm) 2.2 mW-cm™ Metanol 2049 Este estudio

NPs-Au@1C:2L UV (254 nm) 2.2 mW-cm™ Metanol 1857 Este estudio
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2C:1L UV (254 nm) 2.2 mW-cm™ Metanol 1695 Este estudio
NPs-Ag@1C:2L UV (254 nm) 2.2 mW-cm™ Metanol 1609 Este estudio
BP-AwWLTO Lampara Xe 150 W Metanol 740 [151]
CeO> UV (254 nm) 2.2 mW-cm™ Metanol 677 Este estudio
CeO,/CNNS Lampara Xe 300 W Metanol 557.2 [251]
NR-CeO/CdS Lampara Xe 300 W NazS/Na:S0s 444 [252]
NPsAu@]1:2 UV (254 nm) 2.2 mW-cm™ Metanol 412 Este estudio
NPs-Ag@1:2 UV (254 nm) 2.2 mW-cm™ Metanol 393 Este estudio
(Fe,Cr)-l()l.(;gS -LTO- Lampara Xe 300 W Metanol 360.2 [156]
1C:2L UV (254 nm) 2.2 mW-cm™ Metanol 309 Este estudio
LTO UV (254 nm) 2.2 mW-cm™ Metanol 206 Este estudio
NPs-Au@?2C:1L LED 16 W Metanol 202 Este estudio
NPs-Au@1C:2L LED 16 W Metanol 193 Este estudio
NLTO/ZIS-1 Lampara Xe 300 W Acido lactico 178.5 [253]
NPs-Ag@2C:1L LED 16 W Metanol 177 Este estudio
NPs-Ag@1C:2L LED 16 W Metanol 155 Este estudio
BOB UV (254 nm) 2.2 mW-cm™ Metanol 146 Este estudio
1:2(BOC25@BOB7s5) LED 16 W Metanol 133 Este estudio
2C:1L LED 16 W Metanol 103 Este estudio
1C:2L LED 16 W Metanol 70 Este estudio
NPs-Ag@1:2 LED 16 W Metanol 39 Este estudio
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NPs-Au@]1:2 LED 16 W Metanol Este estudio
BOC LED 16 W Metanol Este estudio

CeO; LED 16 W Metanol Este estudio

LTO LED 16 W Metanol Este estudio

BOB LED 16 W Metanol Este estudio
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Conclusiones generales

La sintesis hidrotermal y solvotermal demostr6 ser un método eficiente para obtener
semiconductores 1D y 2D y formar heterouniones estables y funcionales.

Las técnicas de caracterizacion confirmaron la cristalinidad, la morfologia, la
composicion y las propiedades Opticas y texturales de los materiales obtenidos.
LarTiO7@CeO; (2:1) fue el material mas eficiente en la degradaciéon de Rodamina
B, mientras que LarTi2O7@CeO> (1:2) destaco en la degradacion de Azul de
Metileno.

La heterounion NPs-Au@La;Ti207@CeO, presentd la mayor produccion de
hidrogeno entre todos los materiales evaluados en esta investigacion.

Bajo luz solar simulada, NPs-Ag@La>Ti207@BiOBr mostré excelente desempeiio
en la degradacion de colorantes y fArmaco.

La heterounion AgNPs@La>Ti207@BiOClo2s@BiOBro7s alcanzé la  mayor
eficiencia en la degradacion de Rodamina B entre los materiales propuestos
evaluados.

En conjunto, los materiales desarrollados se consolidan como fotocatalizadores
eficientes y versatiles para la degradacion de contaminantes y la produccion de
hidrégeno verde, con un alto potencial para aplicaciones ambientales y energéticas

sostenibles.
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“No hay descubrimiento sin curiosidad.” —

Dmitri Mendeleyev

APENDICE A

A. Descripcion de las Técnicas de Caracterizacion

A.1 Difraccion de Rayos X (XRD) - Técnica de -caracterizacion

estructural

La difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica analitica no
destructiva fundamental para el estudio de materiales cristalinos. Permite determinar la fase
cristalina, pureza, parametros de red, orientacion de grano, deformacion y estimar el tamano
promedio de los cristalitos de un material [254]. Desde su descubrimiento en 1895 por
Wilhelm Roentgen, los rayos X se han utilizado para investigar estructuras con
espaciamientos atomicos del orden de 0.5-2.5 A, comparables a la distancia entre 4&tomos en

los cristales, mucho menores que la longitud de onda de la luz visible (~1 pm) [255].

La XRD es esencial en fisica, quimica, biologia, medicina, ciencia e ingenieria de materiales,
microelectrénica y nanociencia [254]. Su aplicaciébn abarca andlisis cualitativos y
cuantitativos, lo que permite estudiar la estructura atdmica a partir de patrones de difraccion.
Esta técnica se basa en la interaccion de los rayos X con la disposicion periddica de los
atomos en un cristal. Los rayos X inciden sobre la muestra, son dispersados por los electrones

y reflejados por los planos cristalinos, que actiian como rejillas de difraccion [254].

Cuando se cumple la condicion de Bragg descrita mas abajo, los rayos difractados interfieren
constructivamente, produciendo picos en el difractograma (Figura A.l). Cada pico
corresponde a una familia de planos cristalinos, lo que permite identificar fases mediante
bases de datos como la PDF (Powder Diffraction File). Los materiales amorfos, como el
vidrio, carecen de orden a largo alcance y no presentan picos significativos en el patréon de

difraccion.
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A c nA = 2dsin 6 Ecuacion A.1

AT .
) C
a A
Rayos X difractados donde:
Ravyos X incidentes 2B
A g\‘
d ® n= orden de difraccion

A 4

A B’
d

A= longitud de onda de los rayos X

Figura A.1. Planos de red cristalina a escala d= distancia entre planos cristalinos

atomica
0= angulo de incidencia

El difractometro de rayos X en configuracion tipo Bragg-Brentano, como se muestra en la
Figura A.2., estd compuesto por varios elementos que permiten obtener el difractograma de
una muestra cristalina. El tubo de rayos X genera la radiacion al acelerar electrones hacia un
blanco metalico, comunmente de cobre (Cu), produciendo asi la radiacion Cu Ka

monocromatica [255], [256].

El haz emitido pasa a través de los dpticos primarios, que incluyen las rejillas Soller, la rejilla
de divergencia y la rejilla antidispersion, que controlan la direccion y la apertura del haz antes
de incidir sobre la muestra, colocada en un soporte y orientada a un angulo 6. Después de
interactuar con la muestra, el haz difractado atraviesa los Opticos secundarios, que
comprenden nuevamente rejillas Soller, una rendija de recepcion y un monocromador de
cristal Unico, antes de llegar al detector, encargado de medir la intensidad de la radiacion
dispersada a diferentes angulos 260. El goniémetro sincroniza el movimiento del tubo, la
muestra y el detector para registrar la difraccion, mientras que el software procesa los datos,

genera el difractograma e identifica las fases y pardmetros estructurales con precision [255].
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Detector

Tubo de rayos X Rendija de recepcion

{ Rejillas Soller Rendija de divergencia

Rejillas Soller Monocromador

J Rendija antidispersion
de cristal unico

Optica primaria Muestra ®=n°

00

Figura A.2. Esquema de un difractometro en configuracion tipo Bragg-Brentano

El Método de Refinamiento Rietveld, desarrollado por Hugo Rietveld en 1969, consiste en
ajustar de manera iterativa un modelo tedrico al difractograma experimental completo, lo que
permite obtener informacion estructural detallada, como los parametros de red (a, b, c, a, B,
Y), las posiciones atomicas en la celda unitaria, el tamafo de los cristalitos y la fraccion

relativa de fases cristalinas y amorfas [255], [257].

El modelo considera diversos factores, como la funcion de perfil Pseudo-Voigt (combinacion
Gaussiana y Lorentziana), el fondo del difractograma ajustado mediante polinomios y la
orientacion preferencial de los cristales. Por otra parte, los criterios de ajuste permiten evaluar
la calidad del refinamiento: el residuo ponderado (Rwp) se recomienda que sea menor al 15
%, y el parametro de calidad del ajuste (y*) debe presentar valores iguales o inferiores a 1.2

para considerarse satisfactorio [258], [259].
A.2 Espectroscopia Raman - Técnicas de composicion / estructural

La espectroscopia Raman es una herramienta clave para caracterizar nanomateriales
semiconductores debido a su sensibilidad a los modos vibracionales asociados al enlace

quimico, a la simetria local y a las distorsiones estructurales que no pueden detectarse
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mediante XRD. Esta técnica permite identificar tensiones internas, defectos, el
confinamiento de fonones y la presencia de fases parcialmente amorfas. En las heterouniones
sintetizadas, su relevancia radica en que posibilita analizar como la composicion molar y la
interaccion interfacial entre los semiconductores que en la interaccion a nivel atomica alteran
los modos vibracionales propios de cada semiconductor. Los corrimientos observados y la
aparicion de nuevos fonones asociados a la interfaz ofrecen evidencia directa de la formacion

de la heteroestructura y de la reorganizacion local de los enlaces en la regiéon de contacto.

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica no destructiva que permite
identificar estructuras moleculares, composiciones quimicas, fases cristalinas, tensiones
mecanicas ¢ interacciones quimicas en materiales solidos, liquidos o gaseosos [260], [261],
[262], [263]. La técnica fue desarrollada de manera independiente en la primera mitad del
siglo XX por Chandrasekhara Venkata Raman y Grigorij Samuilovi¢ Landsberg,
consolidandose posteriormente con la implementacion de espectrometros equipados con
laser en la segunda mitad del siglo XX [261]. Se basa en la dispersion inelastica de la luz
(efecto Raman), que ocurre cuando un haz laser incide sobre una muestra y una pequefia
fraccion de la luz se dispersa con un cambio de frecuencia debido a interacciones con

vibraciones moleculares o fonones del material.

El espectro Raman puede considerarse una “huella digital” Uinica de los compuestos, ya que
permite identificar sustancias desconocidas o mezclas complejas mediante analisis
cualitativo [262]. El principio fisico del efecto Raman se basa en la interaccion de la luz
monocromatica (laser) con las moléculas de una muestra. Cuando el haz incide sobre ellas,
la mayor parte de la radiacion se dispersa elasticamente, sin cambio de energia, fendémeno
conocido como dispersion Rayleigh (AE = 0). Sin embargo, una pequeia fraccién de la
radiacioén, aproximadamente uno entre 10° y 10® fotones, se dispersa inelasticamente,

intercambiando energia con los modos vibracionales del sistema [261], [264].

De este proceso surgen tres tipos de dispersion como se muestra en la Figura A.3. La Rayleigh
(elastica), donde el foton dispersado conserva la misma energia que el incidente; la Raman
Stokes (ineléstica), en la que el foton cede energia al estado vibracional de la molécula; y la
Raman anti-Stokes (inelastica), donde el foton recibe energia de una vibracion de la molécula
previamente excitada [265].
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Estados virtuales de energia

r 3
Alta energia 'y 'y
Dispersion Dispersion Dispersion
Rayle}gh (ineldstica) anti-stokes
(elastica) (inelastica)
Luz incidente /\/\’() A/\/\/\/\/\
E;mdgs
LL"QZ‘ET = Diferencia de energia
o P A h 4
Alta energia O O

Figura A.3. Interaccion de energias entre la molécula y la fuente de luz

La instrumentacion basica de un espectrometro Raman, como se observa en la Figura A.4.,
sigue una secuencia de pasos bien definida que permite obtener el espectro caracteristico de
una muestra. En primer lugar, se selecciona el laser, usualmente de longitudes de onda como
532 nm, 638 nm o 785 nm, y se enmarca la muestra mediante un microscopio Optico o

confocal, lo que asegura una alineacion precisa del punto de analisis.

El laser incide sobre la muestra, generando luz dispersada compuesta por una parte de
Rayleigh y otra de Raman. Posteriormente, un filtro de rechazo Rayleigh (tipo notch o edge
filter) elimina la radiacion elastica, permitiendo el paso exclusivo de la sefial Raman. La luz
filtrada ingresa al espectrometro a través de una ranura de entrada, donde una rejilla de
difraccion dispersa la radiacion en sus distintas longitudes de onda. Dentro del espectrometro,
espejos dirigen la luz hacia el detector CCD, que registra la intensidad en funcion del
desplazamiento Raman. Finalmente, el software de andlisis procesa la informacion,
generando el espectro Raman que permite identificar compuestos, fases cristalinas o

tensiones estructurales [261], [262].
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Figura A.4. Configuracion instrumental del sistema de espectroscopia Raman

A.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier - Técnicas

de Composicion

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) fue
una de las primeras técnicas espectroscopicas estructurales desarrolladas y constituye un
método analitico fundamental para estudiar la estructura de los enlaces atdbmicos mediante la
interaccion de la radiacion infrarroja con la materia. Esta técnica mide las frecuencias de la
radiacion absorbida que inducen vibraciones moleculares, proporcionando una forma rapida
y precisa de identificar y caracterizar estructuras quimicas en materiales bioldgicos,
compuestos organicos e inorgdnicos, asi como en muestras solidas, liquidas o gaseosas [90],

[266].

En un espectro IR, las bandas de absorcion se distinguen por su nimero de onda, relacionado
con el tipo de enlace quimico, y por su intensidad, proporcional a la cantidad de sustancia
presente. El espectro se divide en tres regiones principales: el infrarrojo cercano (NIR), que
excita vibraciones armonicas (13 000—4 000 cm™; 0.77-2.5 um); el infrarrojo medio (MIR),
correspondiente a las vibraciones fundamentales (4 000—400 cm™; 2.5-25 pum); y el
infrarrojo lejano (FIR), que abarca las vibraciones de red cristalina y, por debajo de 300 cm™,

puede emplearse en espectroscopia rotacional (400—10 cm™; 25—1 000 um) [267], [268].

La Figura A.S. ilustra el principio de funcionamiento de un espectrometro FTIR. El proceso

inicia con una fuente de radiacion infrarroja, cuyo haz es dirigido por un espejo colimador
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hacia un divisor de haz. Este separa la radiacion en dos trayectorias: una hacia un espejo fijo
y otra hacia un espejo movil, cuyo desplazamiento continuo modifica la diferencia de
caminos Opticos. Al recombinarse ambos haces, se genera un interferograma, que contiene

toda la informacion espectral.

El haz interferente atraviesa la muestra, en la que una parte de la radiacion se absorbe por los
enlaces quimicos. La radiacion transmitida llega al detector, que convierte la sefial Optica en
una sefial eléctrica. Finalmente, una computadora aplica la Transformada de Fourier para
convertir el interferograma en un espectro FTIR, el cual muestra la intensidad de absorcion
en funcién del nimero de onda. Este espectro actia como una huella molecular digital,
permitiendo la identificacién y la caracterizacion precisas de compuestos y estructuras

quimicas.

Fuente de radiacion
infrarroja

Espejo colimador

Detector Divisor de ha ‘ '
.O < » |Espejo movil

Muestra

Espejo fijo

Figura A.5. Esquema de medicion de espectroscopia FTIR

A.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM/HRTEM) - Técnicas

de caracterizacion morfologica y estructural

La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es una técnica
avanzada que permite estudiar la morfologia, el tamafio de particula y la distribucién del

compuesto; ademas, permite confirmar la morfologia real de las heterouniones y observar
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como se integran los semiconductores a la nanoescala. Esta técnica es ampliamente utilizada
en las ciencias quimicas, fisicas y bioldgicas para analizar desde nanoparticulas metalicas
hasta materiales hibridos y bioldgicos. Por otro lado, la microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM, por sus siglas en inglés) es una técnica esencial para
el andlisis estructural a escala atomica, ya que permite visualizar directamente los planos
cristalinos mediante la interferencia coherente de los electrones al atravesar el material. A
diferencia del TEM convencional, el HRTEM proporciona informacion precisa sobre las
distancias interplanares (d-spacing), la orientacion local de los dominios cristalinos y la
calidad de las interfaces entre distintas fases. En el contexto de esta investigacion, el HRTEM
adquiere gran relevancia al permitir confirmar el compuesto formado y la unién intima entre

los semiconductores.

El TEM/HRTEM funciona bajo el principio de que un haz de electrones acelerados atraviesa
una muestra ultradelgada y, al interactuar con ella, genera electrones transmitidos y dispersos
que se utilizan para formar imagenes y patrones de difraccion. Los electrones se aceleran a
altos voltajes (100-300 kV), lo que reduce su longitud de onda y permite una resolucion
subnanométrica. Los electrones exhiben dualidad onda-particula, lo que permite que se
difracten dentro de estructuras cristalinas y generen franjas de red observables en HRTEM

[118], [269].

La Figura A.6. representa la estructura y funcionamiento basico de un microscopio
electronico de transmision (TEM). En la parte superior se encuentra el cafion de electrones,
encargado de generar el haz que se propaga a lo largo de la columna del microscopio. Dentro
de esta columna se localizan las lentes condensadoras (1 y 2), que concentran y ajustan el
haz sobre la muestra [270]. La muestra se coloca sobre un soporte delgado, generalmente una
rejilla de cobre, que permite el paso de los electrones. Debajo de la muestra se ubican las
lentes objetivas, que constituyen la primera micrografia intermedia. Luego, las lentes
intermedias y proyectoras amplian sucesivamente la micrografia hasta alcanzar el aumento
deseado; ademads, se observa una pantalla fluorescente a través de los binoculares.
Finalmente, el panel de control permite al operador ajustar los parametros del haz, el enfoque

y la alineacion, garantizando la obtencion de micrografias de alta resolucion [118].
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Figura A.6. Partes de un Microscopio de Electronico de Trasmision
A.5 Espectroscopia de Rayos X Dispersiva en Energia (EDS) - Técnica de

Caracterizacion Elemental

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) es una técnica fundamental para
la caracterizacion elemental de nanomateriales semiconductores, ya que permite identificar
y semi-cuantificar. Asimismo, el mapeo quimico obtenido mediante EDS resulta crucial para
evaluar la uniformidad elemental en las heterouniones, ya que revela si existe una
distribucion homogénea o una segregacion localizada de las fases. Esta técnica también

permite identificar la presencia de impurezas.

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS o EDX) es una técnica que permite
identificar y cuantificar los elementos quimicos de una muestra. Se basa en la deteccion de

rayos X caracteristicos emitidos por los 4&tomos de la muestra cuando son excitados por un
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haz de electrones de alta energia en un microscopio electronico de barrido (SEM) o
transmision (TEM). El tamafio del punto analitico varia entre 100 um y 100 nm, ademas, se

pueden generar mapas de distribucion de elementos sobre areas mayores [271], [272], [273].

La técnica EDS se fundamenta en la interaccion entre los electrones incidentes y los &tomos
de la muestra. En la Figura A.7. se presenta el proceso de ionizacidon, en donde un electron
del haz primario expulsa un electron de una capa interna del atomo (p. ¢j., K, L o M), dejando
una vacante. Posteriormente en el proceso de relajacion del d&tomo, un electrén de una capa
externa ocupa la vacante, liberando energia en forma de un foton de rayos X caracteristico
cuya energia es unica para cada elemento. Cada elemento tiene energias de ionizacion
especificas, lo que permite identificar los elementos presentes en la muestra. La resolucion
espacial y el limite de deteccion dependen del microscopio, la energia del haz y la naturaleza
de la muestra para el TEM, que esta entre 0.01-0.1 % en peso. El haz de electrones incide
sobre la muestra, generando un volumen de interaccion en el que se producen electrones
secundarios, rayos X caracteristicos y retrodispersion. Los rayos X se detectan y se muestran

como un espectro de intensidad versus energia, donde los picos corresponden a elementos

especificos [271], [272], [273].
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Figura A.7. Representacion de la interaccion foton—electron en la muestra durante el analisis
elemental por mapeo EDS
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A. 6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis (DRS) - Técnica de

caracterizacién de Propiedad Optica

La espectroscopia UV—Vis, empleada en modo de reflectancia difusa (DRS), es una técnica
fundamental para analizar el comportamiento 6ptico de materiales semiconductores en forma
de polvos u otras morfologias donde la transmision no es viable. A partir de los espectros de
absorcion obtenidos mediante DRS es posible determinar la energia de banda prohibida (Eg)
y evaluar las transiciones electronicas que gobiernan la respuesta fotoactiva del material.
Estos parametros permiten identificar variaciones asociadas al confinamiento cudntico, a
tensiones estructurales o a interacciones interfaciales presentes en las heterouniones. La
comparacion entre los materiales pristinos y los sistemas hibridos sintetizados facilita
correlacionar los cambios en Eg con el aprovechamiento de la radiacion UV o visible,
proporcionando una comprension mas profunda de como la estructura electronica influye en
el desempefio fotocatalitico. Por ello, UV—Vis/DRS constituye una herramienta
indispensable para vincular las propiedades Opticas del semiconductor con su actividad bajo

iluminacion [93], [274].

En DRS, la luz incidente sobre la muestra es reflejada en multiples direcciones, a diferencia
de la reflexion especular en superficies lisas, produciendo un patron de reflectancia difusa
caracteristico (Figura A.8) [275]. El principio fisco de esta técnica consiste en la luz
incidiendo sobre un material, una parte es reflejada, otra absorbida y otra transmitida. La
proporcion de cada proceso depende de la longitud de onda, polarizacion, grosor y tipo de
material. En materiales no homogéneos, como polvos o fluidos con inclusiones, la luz se
dispersa angularmente debido a interacciones con los granulos, generando radiacion difusa

[276].
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Luz incidente Luz reflejada

Reﬂectancia difusa

‘ %'estg

Transmitancia difusa

Figura A.8. Tipos de reflexion en una muestra particulada

La Figura A.9. muestra el esquema de un espectrofotometro UV-Vis con esfera integradora,
equipo empleado para realizar mediciones de Reflectancia Difusa (DRS, por sus siglas en
inglés). En este sistema, la ldmpara (fuente de luz, usualmente de xen6n o halégena) emite
un haz que cubre el rango espectral de 200 a 900 nm. Este haz atraviesa el monocromador,

que selecciona una longitud de onda especifica antes de incidir sobre la esfera integradora.

La esfera integradora es una cavidad esférica hueca con tres aperturas principales: una para
la entrada de luz, otra para la muestra y otra para el detector. Su interior esta recubierto con
un material altamente reflectante y difusamente dispersivo, lo que permite que la luz
incidente se disperse multiples veces en la esfera, iluminando la muestra de manera uniforme.
Cuando la luz interactia con la muestra, parte de ella se absorbe, otra se difunde y otra se
transmite. La luz reflejada se recolecta dentro de la esfera y se dirige al detector, que compara
la sefial con un estandar de referencia (como BaSO4 o teflon), obteniendo asi la reflectancia

promedio.

El uso de la esfera integradora minimiza los efectos de la rugosidad superficial y la
orientacion de la muestra, garantizando mediciones reproducibles. En la Figura A.9 también
se observan espejos que dirigen la trayectoria del haz dentro del sistema, asegurando que toda

la luz reflejada sea eficientemente captada.

Dependiendo de la disposicion Optica, pueden emplearse distintas geometrias de medicion:

D/0 (iluminacion difusa, medicion normal), 0/D (iluminacidén normal, medicion difusa), 45/0
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(iluminacion a 45°, medicion normal) o 0/45 (iluminacion normal, medicion a 45°). Estas
configuraciones influyen directamente en la comparabilidad entre equipos e instrumentos

[277], [278].

Estandar

Detector

. v

Lampara

Esfera integradora

Espejo\ Espejo
Figura A.9. Instrumentacion del equipo de UV-Vis
Teoria de Kubelka-Munk

La funcion de Kubelka-Munk (K-M) permite relacionar la reflectancia difusa con el
coeficiente de absorcion del material (¢ = F(R,)) a partir de la siguiente Ecuacion (A.2)

[42], [276]:

_ 2
F(Ry) = % = % Ecuacion A.2

donde R..es la reflectancia relativa, k es el coeficiente de absorcion y s el coeficiente de
dispersion. Esta funcién es Util para calcular la energia de banda prohibida de
semiconductores mediante las Ecuaciones de Tauc (A.3) - (A.4) ylarelacionde ¢ = F(R)

(8), entonces:

(ahv)" = A(hv — Ej) Ecuacion A.3
[F(Reo)V]Y™ = C(hv — Eg) Ecuacion A.4

La Eg se obtiene a partir de la graficando [F(Rs)hv]*/"contra hv, la extrapolacion de la

region lineal en el grafico Tauc y la determinacion del punto de interseccion de la tangente
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con el eje hv (energia de los fotones de excitacion), se obtuvieron valores aproximados de

las bandas prohibidas indirectas.

A.7 Adsorcion-Desorcion de N;: Método BET y BJH - Técnica de

caracterizacion de propiedades texturales

El andlisis BET, basado en la fisisorcion de N2, es una técnica clave para caracterizar las
propiedades texturales de materiales sélidos, particularmente en sistemas nanométricos. A
partir de las isotermas de adsorcidén-desorcion es posible determinar el area superficial
especifica, asi como el volumen y la distribucion de tamafios de poro, parametros
directamente relacionados con la accesibilidad y difusiéon de moléculas hacia los sitios
activos [279]. En esta investigacion, BET adquiere especial relevancia porque la actividad
fotocatalitica de las heterouniones depende en gran medida de la disponibilidad de superficie
para la adsorcion de especies reactivas y de la eficiencia en su transporte a través de la
estructura porosa. De esta manera, BET proporciona informacion esencial para correlacionar

la propiedad textural del material con su desempefio fotoactivo.

La adsorcion fisica de gases permite medir el drea cubierta por una monocapa de moléculas
permitiendo caracterizar texturalmente materiales sélidos, especialmente polvos y
nanomateriales, donde el término adsorcion se define como el proceso en el cual los atomos,
moléculas o iones presentes en una interfaz son retenidos en la superficie de un material

solido (Figura A.10).
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Figura A.10. Proceso de adsorcion/desorcion de moléculas en la superficie

Cuando un gas inerte, cominmente N, entra en contacto con la superficie de un solido a
bajas temperaturas (77 K), las moléculas de gas pueden adsorberse sobre la superficie. La
cantidad adsorbida depende de la presion relativa (P/Po), lo que genera isotermas de
adsorcion. Las isotermas reflejan la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente, y la
estructura porosa del material. La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC)
clasifica las isotermas en seis tipos, indicando desde adsorcion en monocapa (Tipo I) hasta
adsorcion multicapa con histéresis (Tipo IV y V), a continuacion, se mencionan y se observa

el comportamiento en la Figura A.11. [280].

Tipo I (Langmuir): microporos estrechos (zeolitas, carbon activado), llenados

rapidamente a bajas presiones.

Tipo II: solidos no porosos o con macroporos predominantes; transicion de

monocapa a multicapa en el punto B.
Tipo IV: micro- y mesoporos con condensacion capilar.
Tipo VI: adsorcion escalonada sobre una superficie no porosa uniforme.

Tipos III y V: interacciones débiles adsorbente-adsorbato; no permiten estimar el

area BET.
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Adsorcion I
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Figura A.11. Clasificacion de los bucles de histéresis

Por otra parte, los lazos de histéresis indican forma, tamafo y conectividad de los poros, de

los cuales se presentan los diferentes casos:
H1: mesoporos esféricos y cilindricos uniformes.
H2: 6xidos con poros estrechos interconectados.
H3: so6lidos con particulas en placas no rigidas.
H4: microporos de tipo ranura, con isoterma de tipo I.

Los materiales porosos pueden contener diversos tipos de poros, cuya clasificacion se
establece seglin el tamafo del espacio vacio existente entre las paredes del adsorbente, tal
como se ilustra en la Figura A.12. Segtin la IUPAC, estos poros se agrupan en tres categorias
principales: microporos (menores de 2 nm), mesoporos (entre 2 y 50 nm) y macroporos

(superiores a 50 nm). En el caso de los nanomateriales, solo los intervalos micro y
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mesoporosos resultan de interés, ya que determinan de forma significativa la capacidad de

adsorcion selectiva y la liberacion dirigida de moléculas especificas [281].

[

Macroporos: > 50 nm
Mesoporos: 2—-50 nm

Microporos: <2 nm

\

Figura A.12. Tipos de poros los materiales

El procedimiento experimental inicia con la desgasificacion de muestras (80-200 °C, 12-24
h); el proceso de adsorcion se realiza mediante la introduccion controlada de N2 en
incrementos de presion relativa; posteriormente, la desorcion se realiza mediante la reduccion
gradual de la presion para histéresis. Los calculos para conocer el area superficial (Brunauer-
Emmett-Teller - BET), la distribucion de poros (Barrett—Joyner—Halenda -BJH) y el volumen

total de poro (P/Po = 1) se describen en la referencia [282].
A. 8 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia estudia la interaccion entre la luz o la radiacion electromagnética y la
materia. Esta interaccion permite analizar procesos de absorcion y emision, ofreciendo
informacion sobre la naturaleza de los materiales. La espectroscopia UV-Vis utiliza luz
dentro de la region UV (200400 nm) y visible (400-800 nm). Es capaz de analizar
compuestos incoloros en UV y compuestos coloreados en visible. La técnica cuantifica la luz
absorbida o transmitida por una muestra respecto a un blanco de referencia, revelando
detalles sobre los constituyentes y concentraciones. Los resultados se representan
graficamente como espectros de absorbancia, lo que proporciona informacioén visual y

cuantitativa [283], [284]. Los espectros de absorcion UV se originan en la transicion de

189



APENDICE A -B

electrones de un nivel de energia bajo a uno alto, mientras que los espectros de emision

representan la transicion inversa.

La Figura A.13. muestra la disposicion bésica de los componentes de un espectrofotometro.
La fuente de luz emite radiacion que atraviesa una rendija de entrada, que delimita el haz
incidente. Posteriormente, una lente colimadora dirige el haz hacia un monocromador,
generalmente un prisma o una red de difraccion, encargado de dispersar la luz en sus
diferentes longitudes de onda. A continuacion, una rendija de salida selecciona una longitud
de onda especifica del espectro dispersado, que atraviesa la cubeta o celda de muestra, donde
parte de la radiacion es absorbida segun la concentracion y la naturaleza de la sustancia
analizada. Finalmente, la radiacion transmitida llega al detector, que convierte la energia
luminosa en una sefial eléctrica proporcional a la intensidad de la luz recibida. Esta sefial es
procesada por el sistema de lectura o registro, generando el espectro de absorcion

correspondiente [283].
Muest
Fuente de ———  Monocromador uesta

«— < ]

.. Rejill
Rejilla de El.emento de qiiia de Detector
entrada Dispersion Salida

Figura A.13. Esquema general de un espectrofotometro UV-Visible

La ley de Beer-Lambert establece la relacion entre la atenuacion de la luz que atraviesa una
sustancia y sus propiedades intrinsecas. Esta ley indica que la absorbancia (A) es
directamente proporcional a la concentracion (c) del analito y a la longitud del trayecto dptico
(d). La Ecuacion (A.5) permite determinar la concentracion de las especies absorbentes a

partir del valor de Amax [285].
A=-log T = log 17°= ecd Ecuacion A.4

T: transmision
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Lo, I: intensidad antes y después de la muestra
¢: coeficiente de absorcion molar
¢: concentracion

d: longitud del camino Optico

Apéndice B
B. Técnicas de Caracterizacion: Espectroscopia Infrarroja por

Transformada de Fourier

B.1 Heterounion: CeO:@La:Ti>07

El analisis de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas
en inglés) se llevo a cabo con el objetivo de identificar las bandas activas relacionadas tanto
con los materiales puros como con las heterouniones sintetizadas, como se muestra en la
Figura B.1. En el caso del CeOz, se observan bandas caracteristicas a bajas frecuencias

alrededor de 815 y 530 cm™, relacionadas con la frecuencia de estiramiento de los 4tomos de

Ce-O [69].

En LTO puro, se identifican bandas activas asignadas al movimiento de 4tomos de La-O
alrededor de 1386 y 575 cm™!, ademas del estiramiento del tetraedro [TiO¢] relacionado con
las bandas registradas a 775 cm™ [165]. Los espectros presentan bandas de adsorcion
asignadas al modo de estiramiento de los grupos OH de agua presentes en la superficie del
material. Estas bandas estan asociadas a especies de carbonato residuales alrededor de 1488,
1471, 1386, 1251 y 1069 cm!, correspondientes al grupo carboxilo, especies de bicarbonato
en la superficie, modos de vibracion vas, vs y 0OH de bicarbonatos monodentados y
bidentados, y vibracion de estiramiento C-O, respectivamente [286]. Es notable que los

espectros de las heterouniones conservan las bandas activas de los materiales puros.
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Figura B.1. FTIR de La>Ti>O; y CeO: y heterouniones en diferentes proporciones (4C:1L, 2C IL,
I1C:1Ly 1C:2L)

B.2 Heterounion: NPs-Ag@La:Ti2O7@BiOBr

La Figura B.2. muestra el espectro FTIR de las nanoestructuras sintetizadas. El espectro de
La,Ti,O7 (LTO) muestra vibraciones del 4tomo de La-O (1386 y 575 cm™) y el estiramiento
del tetraedro de TiOs (775 cm™). Por otro lado, el espectro BiOBr exhibe bandas activas en
[165] 1147, 820 y 534 cm’!, relacionadas con las vibraciones Br-Bi, la flexion de la banda O-

Bi-O y las vibraciones de estiramiento de la banda Bi-O, respectivamente [67].
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Figura B.2. Espectros FTIR de La:Ti;O;, BiOBr y las heterouniones NPs-M@La:Ti:O7@ @BiOBr
(M= Ag, Au) preparados bajo diferentes relaciones molares de semiconductores laminares 2D (2:1,
1:2, 1:4 para Ag y 1:2 para Au)

Los espectros de las heterouniones conservan las bandas de los materiales pristinos, pero
presentan una banda de estiramiento OH mads intensa, asociada al agua adsorbida en la
superficie. Este incremento se atribuye a los distintos sitios de adsorcion generados por la
coordinacion metalica superficial [286] y refleja una mayor hidrofilia y polaridad,

evidenciando fuertes interacciones entre las nanoestructuras [169].
B.3 Heterounion: La;Ti>O7@BiOCl@BiOBr

La Figura B.3. muestra los espectros FTIR de las nanoestructuras sintetizadas. El espectro de
La>Ti,0O7 muestra vibraciones caracteristicas atribuidas al enlace La-O a 1386 y 575 cm™,
asi como las vibraciones de estiramiento del octaedro de TiOg¢ a 775 cm™ [169]. Por el
contrario, el espectro de BiOBr muestra bandas activas a 1147, 820 y 534 cm ™!, mientras que
el espectro de BiOCl exhibe bandas intensas a aproximadamente 3417, 2870, 1612, 1556,
1399, 1292, 1050, 756, 702 y 524 cm™'. Estas bandas corresponden a las vibraciones Cl-Bi,
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la flexion del enlace O-Bi-O y las vibraciones de estiramiento del enlace Bi-O,
respectivamente. Los modos vibratorios observados proporcionan informacion valiosa sobre
las caracteristicas estructurales de los materiales. Las vibraciones asociadas al enlace Bi-O
suelen ubicarse en el rango de 600-1000 cm™, mientras que las interacciones CI-Bi se
manifiestan como bandas en el rango de 1000-1500 cm™ [209]. Ademas, las posibles
vibraciones en las regiones de 3200-3600 cm™! (estiramiento O-H) y aproximadamente 1600

cm™' (flexion O-H) se atribuyen a los grupos hidroxilo (OH) adsorbidos en la superficie [75].
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Figura B.3. FTIR de las nanoestructuras sintetizadas
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