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Actualmente, la contaminacion del agua por residuos farmacéuticos, especialmente
antibidticos, representa un problema ambiental urgente debido a su persistencia en el medio
y su capacidad para inducir resistencia bacteriana. La tetraciclina es uno de los farmacos
mas utilizados y detectados en cuerpos de agua. Como alternativa a los métodos de
tratamiento convencionales, la fotocatalisis heterogénea surge como una estrategia
prometedora para eliminar este tipo de farmacos. En este trabajo se sintetizaron
nanocompuestos de B — Ti0,/Fe;0, mediante un tratamiento térmico reductor asistido con
NaBH, de TiO,, seguido de una coprecipitacion controlada para incorporar diferentes
proporciones de Fe;0, (12.5 %, 25 % y 50 %). Las muestras fueron caracterizadas por
SEM, TEM, XRD, XPS y UV-Vis. Los espectros UV-Vis muestran una disminucién
progresiva de la banda de energia prohibida, mejorando significativa la absorcién de luz
visible. Se evalué la actividad fotocatalitica de los nanocompuestos mediante la
degradacion de tetraciclina (20 ppm) bajo irradiacién con luz visible con y sin adiciéon de
H,0,. los porcentajes de degradacion obtenidos fueron de 82.6 % para Ti0O,, 85.5 % para
B —Ti0,, y 90.9 %, 89.5 % y 88.8 % para los nanocompuestos B — Ti0,/Fe3;0, al 12.5 %,
25 % y 50 %, respectivamente. En presencia de H,O,, los nanocompuestos de B —
TiO,/Fe30, al 12.5 %, 25 % y 50 %, alcanzaron una mayor eficiencia, con degradaciones
de 92.5 %, 96.8 % y 97.5 %. Se calcularon las constantes de velocidad asociados a la
degradacion de tetraciclina. En funcién de los resultados obtenidos es posible proponer los
nanocompuestos sintetizados como eficientes agentes catalizadores para la eliminacién de
tetraciclina presente en agua utilizando luz visible

Palabras Clave: Nanocompuesto, B — TiO,, Fe;0,, fotodegradacién, tetraciclina,

Oxido de titanio negro, TiO2:Ti*3.
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requirement to obtain the degree of Engineer in Nanotechnology.

Synthesis and Characterization of B — TiO,/Fe;0, Nanocomposites for the

Photodegradation of Tetracycline under Visible Light

Abstract approved by:

}]}Ué)c f}; ;}%u‘w'io'an f\’

Dr. Raul Avilés Monreal Dr. Hugo Alejandro Borbén Nufiez
Director Codirector

Today, water pollution from pharmaceutical residues, especially antibiotics,
represents an urgent environmental problem due to their persistence in the
environment and ability to induce bacterial resistance. Among these contaminants,
tetracycline is one of the most widely used and detected in water bodies. As an
alternative to conventional treatment methods, heterogeneous photocatalysis
emerges as a promising strategy for eliminating this type of drug. In this work, B —
Ti0,/Fe;0, nanocomposites were synthesized by a reducing heat treatment assisted
with NaBH,, followed by a controlled coprecipitation to incorporate different
proportions of Fe;0, (12.5%, 25%, and 50%). SEM, TEM, XRD, XPS, and UV-Vis
characterized the samples. Optical analyses demonstrated a progressive decrease
in the band gap, significantly improving visible light absorption. This property was
reflected in its photocatalytic activity, which was evaluated by the degradation of the
antibiotic tetracycline (20 ppm) under visible light irradiation with and without the
addition of H,0,. The degradation percentages obtained were 82.6% for Ti0,, 85.
5% for B-Tio,, and 90.9%, 89.5%, and 88.8% for the B -—Ti0,/Fe;0,
nanocomposites at 12.5%, 25%, and 50%, respectively. In the presence of H,0,, the
B — Ti0,/Fe;0, nanocomposites at 12.5%, 25%, and 50% achieved higher efficiency,
with degradations of 92.5%, 96.8%, and 97.5%. The rate constants associated with
tetracycline degradation were calculated. Based on the results obtained, it is
possible to propose the synthesised nanocomposites as efficient catalytic agents for
removing tetracycline from water using visible light.
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Capitulo 1. Introduccién

Actualmente la contaminacién de los cuerpos de agua por residuos farmacéuticos,
especialmente antibiodticos, constituye un problema ambiental critico a nivel global,
debido a que la presencia de antibiéticos en cuerpos de agua puede fomentar el
desarrollo de resistencia antimicrobiana, lo que representa un riesgo grave para la
salud publica y los ecosistemas acuaticos [1]. Entre 2000 y 2015 se ha registrado
un incremento del 65% de la dosis diaria de antibidticos consumida en el mundo [2].
En china se utilizan hasta 180, 0000 toneladas de antibioticos por afo incluyendo el
uso sanitario y agricola [3]. El grupo de farmacos conocido como las tetraciclinas
son de los antibidticos mas comunmente utilizados en la acuicultura, la agricultura
y en la salud humana, debido a su bajo costo, alta calidad y pureza, sin embargo, a
pesar de presentar varias ventajas, se ha convertido en un problema ambiental [4].
Las tetraciclinas llegan al ambiente de dos formas principalmente por medio de la
orina y heces de los consumidores humanos o animales o por medio de la industria
farmacéutica que no desecha adecuadamente los residuos [5]. Ademas, las
tetraciclinas por su estructura quimica compleja, son resistentes a la biodegradacion
y pueden persistir en el medio ambiente durante largos periodos, poseen un
importante potencial para inducir resistencia bacteriana, incluso a bajas
concentraciones, generando efectos nocivos tanto en los ecosistemas acuaticos
como en la salud humana [6]. Es por ello que su eliminacidon mediante métodos
convencionales de tratamiento de aguas resulta insuficiente. A pesar de los avances
en tecnologias de tratamiento de agua, los métodos convencionales, como la
coagulacion-floculacién, presentan limitaciones significativas en términos de costo,
eficiencia y generacién de subproductos toxicos, por lo que es necesario desarrollar

soluciones mas sostenibles y efectivas para la remediacién de estos contaminantes

[7].

En este contexto, |la fotocatalisis se presenta como una alternativa prometedora para
abordar esta problematica. En particular, un nanocompuesto de B — TiO,/Fe;0,

representa una innovacion tecnolégica con alto potencial, ya que combina las



propiedades fotocataliticas del 6xido de titanio oscurecido, capaz de aprovechar la
luz visible, con la magnetita, que puede ser utilizado con H202 para desarrollar
procesos Fenton. Mejorando la eficiencia del tratamiento al utilizar una fuente de

energia limpia y abundante como la luz solar.

El presente proyecto tiene como objetivo sintetizar y evaluar las propiedades
fotocataliticas de nanocompuestos de B — TiO,/Fe;0, en la fotodegradaciéon del
farmaco tetraciclina bajo luz visible, con la finalidad de contribuir al desarrollo de
tecnologias avanzadas y ambientalmente responsables para el tratamiento de

aguas residuales.



Capitulo 2. Marco Teérico
2.1 Contaminacion del agua

El agua es un recurso de vital importancia para sostener actividades agricolas,
industriales y econdmicas [8]. El agua cubre aproximadamente el 70% de la
superficie terrestre, sin embargo, el acceso a agua dulce es limitado, generando
escases de agua debido a la contaminacion sea un problema mundial que afecta

incluso a paises con suficientes recursos hidricos [9].

La contaminacién del agua se produce por distintas fuentes que incluyen aguas
residuales domeésticas e industriales, actividades agricolas y mineras, vertidos de
petréleo, residuos solidos, colorantes y desechos farmacéuticos [10]. Estos ultimos
forman parte de los llamados contaminantes emergentes (CE) los cuales se han
detectado de forma predominante en sistemas acuosos como rios, lagos, aguas
subterraneas y agua potable, o que supone riesgos significativos para los
organismos terrestres y acuaticos [11]; los desechos farmacéuticos se encuentran

comunmente en concentraciones que varian entre los ng/L a g/L. [12].

Unos de los productos farmacéuticos mas ampliamente utilizados son los
antibioticos, los cuales se utilizan en la medicina humana y en la ganaderia, en 2020
la industria ganadera utilizé aproximadamente 160,000 toneladas de antibidticos, lo
que supone un problema ya que solo un pequefio porcentaje del medicamento
puede metabolizarse, generando que entre el 20 y 90 % de los antibidticos
consumidos se excreten en las heces o la orina, y estos terminan en las aguas
residuales, contribuyendo en la contaminacion del agua [13]. El descartar
antibidticos a largo plazo en el medio ambiente ha contribuido a que las bacterias
generen genes resistentes al antibiético por medio de autorreplicacién y la

trasferencia horizontal de genes [14].

En estudios recientes se ha demostrado la presencia de antibidticos en cuerpos de
agua potable lo que plante una amenaza para la salud humana y los ecosistemas
acuaticos. En periodos comprendidos entre 2018 a 2023 se encontrd la presencia
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de antibidticos en rios, lagos y efluentes de plantas de tratamiento de aguas
residuales, en aguas residuales hospitalarias no tratadas y en efluentes de
industrias farmacéuticas en diferentes paises, como Nigeria, China, Brasil, Espafa
y México las concentraciones mas altas detectadas en muestras de aguas
superficiales fueron de 3180 ng/L, 365.05 ug/L, 4630 ng/L, 200ng/L y 760 ng/L

respectivamente [15].

2.1.1 Tetraciclina

La tetraciclina es un antibioético ampliamente utilizado debido a su capacidad para
inhibir la sintesis proteica en bacterias y ha sido ampliamente utilizado desde hace
seis décadas, a partir de su descubrimiento por Benjamin Minge Duggar en 1948 vy,
siendo de los antibiéticos mas utilizados, después de las sulfonamidas [16], [17]. La
tetraciclina es un compuesto quimico molecular que pertenece a una familia de
antibioticos que comparten una estructura base, formada por un sistema de cuatro
anillos (A, B, C y D) que proporcionan estabilidad y versatilidad quimica a la
molécula (Figura 1). Ademas, la estructura de la tetraciclina incluye regiones
funcionales propias de la molécula entre las que se incluyen: Region superior
periférica, la Region inferior periférica la cual esta caracterizada por grupos hidroxilo,
ceto-enol y carbonilo; estos grupos funcionales son esenciales para formar enlaces
de coordinacion con iones metalicos y para mantener la estabilidad estructural de la

molécula [18].
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Figura 1. Estructura de la molécula de Tetraciclina [18].

La contaminacion por antibioticos se ha convertido en una preocupacion creciente
debido a su uso generalizado y su persistencia en el medio ambiente [19]. La
Tetraciclina se encuentra comunmente en aguas residuales, tanto urbanas como
agricolas, debido a su uso extensivo en medicina humana, veterinaria y en la
agricultura para el tratamiento de enfermedades en animales y como promotor de
crecimiento [20]. Como resultado, la tetraciclina puede llegar a cuerpos de agua a
través del desecho de medicamentos no utilizados, excreciones animales o el
lavado de residuos agricolas [21]. Ademas, la presencia de tetraciclina en el agua
puede generar resistencia a los antibidticos. Los organismos acuaticos, como
bacterias y otros microorganismos, pueden desarrollar resistencia a este antibiético
a través de la exposicion prolongada, lo que reduce la eficacia de la tetraciclina y
otros antibidticos en el tratamiento de infecciones humanas y animales [22]. Por
tanto, la contaminacion por tetraciclina también plantea riesgos para la biodiversidad
acuatica, ya que su presencia puede alterar el equilibrio ecolégico de los
ecosistemas. estudios recientes han mostrado que la tetraciclina puede afectar
negativamente a organismos acuaticos como peces y microorganismos, alterando

su capacidad para desarrollarse y reproducirse [23].



2.2 Fundamentos de Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso que utiliza la luz como fuente de energia para activar
un material conocido como fotocatalizador, donde generalmente se utilizan
semiconductores. Los materiales semiconductores presentan una region
denominada banda prohibida de energia prohibida, la cual corresponde a un
intervalo de energia en el que no existen niveles disponibles para los electrones.
Esta banda se extiende desde la parte superior de la banda de valencia hasta la
inferior de la banda de conduccién (Figura 2), impidiendo la recombinacién
inmediata entre el electron excitado y el hueco (carga positiva virtual) generado.
Cuando ocurre la excitacion electrénica a través de esta banda prohibida, se
dispone de un intervalo de tiempo suficiente para que el par electrén-hueco se
transfiera hacia las especies adsorbidas en la superficie del semiconductor,
facilitando asi procesos de transferencia de carga esenciales en aplicaciones
fotocataliticas [24], [25] .

En la fotocatalisis los materiales semiconductores absorben fotones de una longitud
de onda de igual o mayor energia que su banda de energia prohibida, lo cual
provoca la excitacion de electrones desde la banda de valencia a la banda de
conduccion generando portadores de carga, pares electron-hueco en el proceso. La
separacién de estos portadores de carga permite que los electrones y huecos
resultantes participen en reacciones de reduccion-oxidacion en la superficie del

fotocatalizador (Figura 3) [26].

La fotocatalisis permite eliminar los contaminantes presentes en agua por medio de
la oxidacion de los contaminantes, esta oxidacion puede ser directa o indirecta. En
la oxidacion directa, el proceso de oxidacién es llevado a cabo por los huecos
fotogenerados directamente en la superficie del fotocatalizador. Después de la
absorcién de luz y la excitacién de electrones desde la banda de valencia a la banda
de conduccién, los huecos (h*) generados en la banda de valencia se localizan en
la superficie del fotocatalizador, donde participan en reacciones de oxidacion. El

hueco fotogenerado en la superficie puede oxidar directamente una especie



adsorbida en la superficie del fotocatalizador. Mientras que, en la fotocatalisis
indirecta, el hueco fotogenerado en la banda de valencia del fotocatalizador no
participa directamente en la oxidacion de los contaminantes. En lugar de eso, el
hueco se asocia con el agua o con grupos adsorbidos en la superficie del
fotocatalizador, como los grupos hidroxilo (OH ™), formando radicales hidroxilos, que

posteriormente reaccionan con los contaminantes [27].
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Figura 2. Representacion esquematica de la banda prohibida de materiales aislantes,

semiconductores y conductores [28].

Existen dos tipos principales de fotocatalisis: homogénea y heterogénea. En la
fotocatalisis homogénea, el fotocatalizador esta disuelto en la misma fase que los
reactivos (generalmente en una solucion liquida), y las reacciones fotoquimicas
tienen lugar en toda la solucion [29]. Por otro lado, en la fotocatalisis heterogénea,
el fotocatalizador se encuentra en una fase soélida y esta en contacto con un medio
liguido o gaseoso, donde las reacciones de oxidacién o reduccidén ocurren en la
superficie del fotocatalizador [30].La fotocatalisis heterogénea es superior a la
fotocatalisis homogénea en la mayoria de los casos debido a una mayor estabilidad,

facil separacion y a la reciclabilidad de los fotocatalizadores [31].
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Figura 3. Mecanismo general de la fotocatélisis heterogénea. El fotocatalizador se irradia

con una fuente de luz de energia igual o superior a su energia de banda prohibida [32].

2.2.1 Cinética quimica

La cinética quimica se encarga de estudiar las velocidades a las que ocurren las
reacciones quimicas, asi como también los factores que influyen en las reacciones
y los mecanismos mediante los cuales los reactivos se transforman en productos;
comprender estos aspectos es esencial para el control y optimizacidén de diversos
procesos, desde la sintesis industrial de compuestos hasta la degradacion de

contaminantes presentes en el medio ambiente [33].

La velocidad de una reaccién quimica describe qué tan rapido se transforman los
reactivos en productos a lo largo del tiempo. La velocidad de reaccién es la variacion
de la concentracion de un reactivo o producto respecto al tiempo, y se expresa

comunmente en unidades como mol - L™1 - s71. [34].



En cinética quimica se estudian los factores que pueden influir en la velocidad de
una reaccioén quimica, ya que estos factores pueden modificar la frecuencia y la
efectividad de las colisiones entre las moléculas. Uno de los principales factores a
considerar es la concentracion de los reactivos, al incrementarla, se eleva la
probabilidad de colision entre las especies reaccionantes lo que aumenta la
velocidad de reaccion. Otro factor determinante es la temperatura, al haber un
incremento de temperatura en el sistema, la energia cinética de las particulas
también aumenta, favoreciendo de esta forma colisiones mas energéticas y
facilitando que se supere la barrera energética necesaria para que ocurra la
reaccion. Asimismo, la presencia de catalizadores puede acelerar significativamente
una reaccion al proporcionar una via alterna con menor energia de activacion, sin
consumirse en el proceso. Finalmente, en sistemas heterogéneos, la velocidad de
reaccion puede aumentar al incrementar la superficie de contacto, ya que esto

permite disponer de mas sitios activos para la reaccion [35] [36].

Para representar la velocidad de una reaccién quimica, se utilizan las leyes de
velocidad las cuales expresan mediante ecuaciones matematicas como varia la
velocidad de una reaccion en funcion de la concentracidn de los reactivos. En estas
ecuaciones, las concentraciones se elevan a un exponente, conocido como el orden
de reaccioén, que indica cuanto influye cada reactivo en la velocidad de la reaccion.
Si es de primer orden, la velocidad es proporcional a la concentracion del reactivo,
si es de segundo orden, la velocidad depende del cuadrado de la concentracién
[37].

Una reaccién de primer orden es aquella cuya velocidad depende linealmente de la
concentracion de un solo reactivo (ecuacion 1). La velocidad de reaccion de una
reaccion quimica de primer orden se presa en la ecuacién 2, primero se presenta la
ecuacion diferencial relacionada con la velocidad y posteriormente la ecuacién
logaritmica, donde A representa el reactivo, [A], es su concentracién inicial en el
tiempo t =0, [A]; es la concentracion en un tiempo determinado t, y k es la
constante de velocidad de la reaccion. Al graficar la ecuacion logaritmica se puede

graficar teniendo In[A]; contra el tiempo, obteniendo una linea recta cuya pendiente



es igual a —k. Este comportamiento permite determinar experimentalmente la

constante de velocidad a partir de datos cinéticos [38].

A — productos

Ecuacién 1. Forma general para las reacciones quimicas de primer orden, donde A es el

reactivo cuya concentracion disminuye con el tiempo.

La ley de la velocidad para una reaccion de primer orden se expresa como:

rapidez = —% =k[A] = In <Q> = —kt = In[A]; = —kt + In[A],

Ecuacioén 2. Desarrollo matematico de la ley de velocidad para una reaccién de primer

orden, desde la representacion de la reaccion hasta su forma integrada lineal [39] .

2.3 Nanocatalizadores

Los nanocatalizadores son materiales en forma de nanoparticulas que se utilizan
para acelerar reacciones quimicas. Sus dimensiones a escala nanométrica de 1 a
100 nm, facilitan un mejor contacto entre los reactivos y el catalizador, lo que
proporciona ventajas similares a las observadas en la catalisis homogénea, al

tiempo que se conserva la recuperabilidad de los catalizadores heterogéneos [40].

Debido a su pequefo tamano y gran area de superficial, los nanocatalizadores, a
diferencia de los catalizadores en bulto, ofrecen propiedades cataliticas unicas que
pueden mejorar la velocidad de reaccion y la selectividad en comparacién con los
catalizadores convencionales. Esta mayor area superficial permite que haya mas
sitios activos para que interactuen los reactivos. Ademas, pueden presentar
funcionalidades adicionales, como actividad fotocatalitica y magnetismo, lo que los
convierte en candidatos interesantes para aplicaciones en procesos quimicos y

ambientales (Figura 4) [41].
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Figura 4. Aumento del area superficial con la reduccién del tamario de particula: de material

en bulto a nanopatrticulas [42].

2.3.1 Oxido de Titanio

El 6xido de titanio (TiO,) es un Oxido de metal de transicion y un material
semiconductor con una banda de energia prohibida de ~3.2 eV que tiene
aplicaciones en cosmeéticos, medicina, alimentos, dispositivos electronicos y
fotocatalisis, debido a su disponibilidad, bajo costo, baja toxicidad, alta estabilidad
quimica y a su capacidad para generar especies reactivas de oxigeno (ROS) bajo

irradiacion con luz UV y, siendo el TiO2 uno de los materiales mas estudiados [43].

El TiO, presenta tres fases cristalinas principales: anatasa, rutile y brookita, que
pueden ser obtenidas dependiendo de las condicione de sintesis. Ademas, la
estructura cristalina de los materiales tiene un gran impacto en sus propiedades
fisicas y quimicas de los nanomateriales, que influye en aplicaciones como la
fotocatalisis. (Figura 5) [44].

Por otra parte, el 6xido de titanio presenta algunas limitaciones cuando es aplicado
como un catalizador en la fotodegradacion, Por ejemplo, su banda de energia
prohibida limita su utilizacién a excitacion con luz de mayor energia (UV),
reduciendo su eficiencia bajo luz visible, siendo una caracteristica negativa al utilizar

la luz del sol, ya que solo del 4-5 % de la luz solar es UV, ademas, el TiO2 presenta
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una rapida recombinacién de los electrones y huecos fotogenerados, disminuyendo

su participacion en la eliminacion de contaminantes [45].

(b) (c)

Figura 5. Celda unitaria del Oxido de Titanio en sus distintas fases cristalinas, (a)rutilo, (b)

anatasa y (c)brookita [46].

2.3.2 Oxido de Titanio Negro

El 6xido de titanio negro (B — TiO,) es una variante modificada del TiO, al que se
le crean especies defectuosas como vacancias de oxigeno, Ti3*, grupos Ti — OH y
Ti — H; es por ello que también es conocido como 6xido de titanio defectuoso o auto
dopado [47].

Lo que se busca con la creacion de defectos en el TiO2 es mejorar el rendimiento
fotocatalitico del material, ya que estos defectos ayudan a promover la separacion
de los portadores de carga, debido a que se generan niveles de energia
intermediarios, conocidos como trampas en la banda de energia prohibida del
material. Esto disminuye la energia minima necesaria para la excitaciéon de los
portadores de carga, lo que permite extender su absorcion a la region visible del
espectro electromagnético. Ademas, la introduccion de estos defectos induce un
desorden reticular en la superficie del material, lo que también contribuye a la mejora

en el rendimiento fotocatalitico [48].

El B — TiO, se puede obtener mediante diferentes métodos de sintesis dependiendo

de las condiciones de reaccion y los precursores utilizados, entre los métodos mas
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utilizados se encuentran los tratamientos térmicos con hidrogeno a alta/baja
presion, con hidrogeno-argon, con hidrégeno-nitrogeno, con argon, el tratamiento
con plasma de hidroégeno, la reduccion electroquimica, la hidroxilacion quimica, la

ablacion con laser pulsado y la oxidacidén/reduccion quimica [49].

La oxidacion/reduccion quimica consiste en un tratamiento térmico a altas
temperaturas de entre 350-400 °C en presencia de un agente reductor, como el
borohidruro de sodio (NaBH,). Este agente facilita la reduccion de Ti*t a Ti3*,
promoviendo la formacion de vacancias de oxigeno en la estructura del material
[50].

Durante este proceso el NaBH, actua como donador de electrones, reduciendo el
TiO, y generando especies de TiO,_, con defectos estructurales. Ademas, en la
reaccion se produce metaborato de sodio (NaB0,) como subproducto y se libera

hidrégeno molecular (H,), que se muestra a continuacion:

TiO, + 4NaBH, - TiO,_, + 4NaBO, + 6H,

Ecuacioén 3. Reaccion de reduccion del 6xido de titanio con borohidruro de sodio para la

formacioén de é6xido de titanio negro.

El compuesto resultante, TiO,_,, es el oxido de titanio negro, el cual representa una
forma no estequiométrica de oxido de titanio. Esto significa que su estructura
presenta deficiencias de oxigeno, la cual surge como consecuencia de un

mecanismo de compensacion de cargas al reducir de Ti** a Ti3*.

2.3.3 Oxido de Hierro

El hierro es el cuarto elemento mas abundante sobre la capa terrestre [51]. Las
nanoparticulas de Fe;0, son materiales semiconductores que pueden existir en
diferentes fases cristalinas, dependiendo de las condiciones de sintesis: Las fases
cristalinas mas comunes del 6xido de hierro incluyen hematita (a — Fe,05),

magnetita (Fe;0,), y maghemita (y — Fe,03) [52]. Las nanoparticulas de oxidos
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metalicos poseen propiedades magnéticas que facilitan su recuperacion en

aplicaciones como el tratamiento de aguas [53].

La magnetita es una de las formas cristalinas mas estables del 6xido de hierro y
presenta en su estructura cristalina dos estados de oxidacion Fe?ty Fe3*. Debido
a esta combinacion de estados de oxidacion, la magnetita se considera un 6xido de
hierro mixto, compuesto por FeO y Fe,05. La estructura de la magnetita es tipo
espinela cubica inversa y su formula estequiométrica general es AB,0,, donde Ay

B representan cationes bivalentes y trivalentes (Fe*? y Fe*3) [54].

La magnetita presenta una estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC)
y con un parametro de red de 0.836 nm. En esta estructura los iones 02~ estan
dispuestos alrededor de una red cubica compacta a lo largo de la direccion
cristalografica [111], generando dos tipos de coordinacion, la tetraédrica y la
octaédrica, donde los iones Fe3* se distribuyen entre los sitios octaédricos y
tetraédricos mientras que el Fe?* se ubica en los sitios octaédricos [55]. Esta
disposicion permite que la magnetita presente propiedades magnéticas unica, como
el ferrimagnetismo, que es consecuencia de la alineacion antiparalela de los
momentos magnéticos de los iones de hierro en sitios octaédricos y tetraédricos
(Figura 6) [56].

En las ultimas décadas se han desarrollado diversos métodos de sintesis para
obtener magnetita de mayor pureza con diferentes tamafios y formas como las
particulas octaédricas, microesferas y nanoesferas. Lo métodos mas comunmente
utilizados son la coprecipitacion, coprecipitacion inversa, descomposicion térmica,

microemulsion, sintesis hidrotermal y sol-gel [57].

El método de sintesis de magnetita por co-precipitacion consiste en hacer
reaccionar una solucion acuosa de sales de hierro con un agente precipitante
alcalino, como el hidréxido de sodio o el hidréxido de amonio, a una temperatura y
pH determinados. Esta reaccion da lugar a una suspension coloidal de

nanoparticulas de oxido de hierro, las cuales pueden ser separadas y purificadas
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mediante diversos métodos de separacion [58]. La reaccion quimica involucrada en

este proceso es la siguiente:

Fe?t + 2Fe3* + 80H™ - Fe30, + 4H,0
Ecuacién 4. Reaccién quimica de co-precipitacion para la sintesis de magnetita.

Las nanoparticulas de magnetita de alrededor de 20 y 30 nm, presentan
propiedades como superparamagnetismo, una alta temperatura de Curie de 850 K,
una fuerte actividad electrocatalitica, asi como su estabilidad y facilidad de sintesis.
Debido a estas propiedades la magnetita es ampliamente utilizada en diferentes

campos cientificos, que van desde la medicina, el medio ambiente y la catalisis [59].

En la catalisis el Fe;0, por su naturaleza magnética es utilizado como un soporte
reciclable lo que permite la facil recuperacion y reutilizacion, al poder separar los
catalizadores utilizando un iman externo, lo que permite que estos puedan limpiarse
y volver a utilizarse, lo que contribuye a que el proceso catalitico sea mas sostenible,
puesto que los catalizadores pueden utilizarse en multiples ocasiones. Ademas, la
magnetita actia como un catalizador de disolucidén de hierro, activando peroxido de
hidrégeno y persulfato para generar radicales que son utiles en la oxidacién de
contaminantes. Esta funcionalidad de la magnetita combina las propiedades de los

catalizadores homogéneos y heterogéneos [60].
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Figura 6. Estructura cristalina de la magnetita. (A) Coordinacion tetraédrica y octaédrica
dentro de la estructura de la magnetita, donde los circulos rojos representan los iones Fe3*
en los sitios tetraédricos, los circulos azules representan los iones Fe?* y Fe3* en los sitios
octaédricos, y los circulos verdes representan los atomos de oxigeno. (B) Representacion

de la celda unitaria de la magnetita [57].

2.3.3 Nanocompuestos

Un nanocompuesto es un material sélido formado por al menos dos fases, en el que
al menos una de ellas tiene dimensiones en el rango nanométrico (del orden de 1 a
100 nandémetros). Este tipo de material combina las propiedades de sus
componentes individuales, lo que resulta en caracteristicas que superan las
expectativas de los materiales separados. Estas propiedades incluyen mejoras en
las propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas, Opticas, electroquimicas y
cataliticas, las cuales provienen de la interaccidn entre las fases en la escala

nanomeétrica [61].

Los nanocompuestos constan de dos fases, de un material matriz que proporciona
soporte y cohesion a las fases dispersas o a un material de refuerzo que se
incorpora a la matriz cuya funcién principal es aumentar las caracteristicas del
material matriz, permitiendo asi que el nanocompuesto tenga un rendimiento
superior en comparacion con los materiales individuales, gracias a su mayor area

superficial y a las interacciones unicas que ocurren a escala nanométrica [62].
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2.4 Avances en la fotodegradacion de farmacos

El desarrollo de tecnologias avanzadas de tratamiento de agua con bajo costo y alta
eficiencia es crucial para abordar el problema de las aguas residuales
contaminadas. Las tecnologias tradicionales, como la adsorcién y coagulacion, no
destruyen los contaminantes, sino que los transfieren a otras fases, lo que limita su
efectividad y, métodos como la sedimentacion, filtracién y oxidacion quimica,
aunque ampliamente usados, presentan inconvenientes como costos elevados,
consumo excesivo de reactivos quimicos y generacion de contaminantes
secundarios. Por estas razones, es necesario buscar alternativas mas eficientes que

mejoren la calidad del agua tratada [63].

En las ultimas décadas, la fotodegradacion ha emergido como una tecnologia
prometedora para la degradacién y mineralizacion rapida de contaminantes. Entre
los fotocatalizadores estudiados, el TiO, negro destaca por su alta eficiencia, bajo
costo y estabilidad quimica. En 2021 Wu y colaboradores reportaron la sintesis de
Ti0, negro utilizando un tratamiento térmico de 24 h de reduccion con flujo de H,
para la aplicaciéon de fotodegradacién de tetraciclina, logrando eliminar 62 %
después de 270 min de exposicion con luz visible [64]. También en 2021 Zu y
colaboradores reportaron la fabricacion de un catalizador fototérmico de un
nanofluido de 6xido de grafeno reducido con TiO,(RGO@BT) para la eliminacién de
tetraciclina, mediante un tratamiento térmico en atmosfera reductora (H,) para el
oscurecimiento del TiO, y posteriormente un tratamiento hidrotermal para obtener
el material compuesto, el material compuesto presentd un amplio espectro de
absorcién, con un porcentaje de degradacion de 92 % después de 120 min con
exposicidon a luz solar simulada [65]. Por otra parte, en 2022 Mirzaei y
colaboradores reportaron la obtencion de un nanocompuesto de B — Ti0O, con BiV O,
utilizando el método de depdsito por laser pulsado variando la cantidad de BiVO,
presente en el nanocompuesto. Siendo el nanocompuesto de B — Ti0, con 22.5 %

de BiV0, el que presento mayor actividad catalitica con una eliminacion de
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tetraciclina superior al 80 % tras 300 min de reaccion bajo irradiacion con luz visible,
también presentan la cinética y reusabilidad del catalizador [66]. En 2023
Sawunyama y colaboradores reportaron la sintesis, caracterizacién y evaluaciéon de
la actividad fotocatalitica para la degradacion de tetraciclina de un material
compuesto de Zn0O y TiO, negro, sintetizado mediante el método de sol-gel, junto
con un tratamiento térmico a diferentes temperaturas con reduccion de NaBH,, los
autores reportaron una degradacion ~65 % de tetraciclina después de ser expuestos
a 120 min con una lampara de Xe. Ademas, la actividad catalitica variando pH,

concentracion del catalizador y el antibidtico [67].
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Capitulo 3. Hipotesis y objetivos
3.1 Hipébtesis

Los nanocompuestos de B — TiO,/Fe;0, degradaran el antibiotico tetraciclina en

presencia de luz visible mediante fotocatalisis.
3.2 Objetivos
3.2.1 Objetivo general

Sintetizar nanocompuestos de B — TiO, con Fe;0, por métodos quimicos y evaluar
su actividad fotocatalitica en la eliminacion del farmaco tetraciclina en presencia de

luz visible.

3.2.2 Objetivos especificos

1. Obtener B — TiO, mediante un tratamiento térmico reductor en presencia de
NaBH,.

2. Sintetizar nanocompuestos de B — TiO, /Fe;0, por precipitacién controlada,
variando la proporcion de Fe;0, presente en el catalizador.

3. Caracterizar las propiedades morfolégicas de los catalizadores
nanocompuesto por medio de las técnicas de SEM y TEM.

4. Realizar un analisis de composicion elemental y estados de oxidacion de los
nanocompuestos por medio de la técnica XPS.

5. Evaluar las propiedades estructurales de los catalizadores nanocompuestos
por medio de la técnica XRD.

6. Caracterizar las propiedades opticas y estimar la banda de energia prohibida
de los nanocompuestos por medio de la técnica de espectroscopia UV-Vis.

7. Evaluar la actividad fotocatalitica de los nanocompuestos para la

degradacion de la tetraciclina en presencia de luz visible.
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Capitulo 4. Metodologia.
4.1 Materiales.

Oxido de titanio P25 (Ti0,) (Sigma-Aldrich, 99.5%), borohidruro de sodio (NaBH,)
(Sigma-Aldrich, 99.99%), cloruro de hierro (1) (FeCl,) (Sigma-Aldrich, 98%), cloruro
de hierro (lll) (FeCl3) (Sigma-Aldrich, 97%), acido clorhidrico (HCI) (Sigma-Aldrich,
37%), hidroxido de amonio (NH,OH) (Sigma-Aldrich, 30-33%) y etanol absoluto
(C,Hs0H) (Fermont, 99.7%). Todos los reactivos son de grado analitico y se

utilizaron sin ningun tratamiento adicional

4.2 Métodos.
4.2.1 Sintesis de nanoparticulas de B-TiO;

El 6xido de titanio negro (B-TiO,) fue sintetizado a partir de TiO, P25 mediante un
tratamiento térmico reductor en atmésfera confinada con papel aluminio, empleando
borohidruro de sodio (NaBH,) como agente reductor. Se utilizaron 3.0 g de TiO, P25
y 900 mg de NaBH,. Ambos reactivos se mezclaron en un mortero de agata durante
15 minutos, asegurando una homogeneizacion completa del sistema sdélido-sélido.
Posteriormente, la mezcla obtenida se dividié en cuatro partes iguales, las cuales
fueron envueltas individualmente en papel aluminio. Las muestras se sometieron a
un tratamiento térmico en horno a 450 °C durante 40 minutos. Finalizado el
tratamiento térmico, las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente por un
periodo de 24 horas. El material resultante se lavo en tres etapas secuenciales:
primero con una solucién de HCl 0.5 M, la cual se agito y se centrifugo por 15
minutos a 4200 rpm, posteriormente se lavo con 250 mL de agua desionizada y 250
mL de etanol absoluto, las cuales se separaron mediante filtracion con vacio.
Finalmente, el material obtenido se dej6é secar a en un horno a 75°C por 24 horas
(Figura 7).
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Figura 7. Representacion esquematica de la ruta de sintesis utilizada para B — TiO,.

4.2.2 Sintesis de nanocompuesto de B-TiO2/Fe30a.

Se preparo una suspension de 0.5g B — TiO, en 100 mL de agua desionizada, la
cual se coloco a tratamiento ultrasénico por 15 min para facilitar la dispersion de las
nanoparticulas. Posteriormente, la suspension de B — TiO, se mantuvo en agitacion
constante por 15 min y se le afadieron FeCl; y FeCl,, variando la concentracion de
las sales de hierro para obtener diferentes proporciones de Fe;0, en el
nanocompuesto, las proporciones propuestas fueron 12.5%, 25% y 50%.
Seguidamente se adicionaron gota a gota 40 mL de hidréxido de amonio (NH,OH )
a 1 M como agente precipitante y se mantuvo en agitacién constante a 1000 rpm,
hasta completar la reaccion, después se realizaron los lavados utilizando filtracién
con vacio, utilizando 250 mL de etanol absoluto y 250 mL de agua desionizada de
forma secuencial. Finalmente, el material se dejoé secar en vacio en un desecador a

temperatura ambiente por 24 horas.
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Figura 8. Representacion esquematica de la ruta de sintesis utilizada para B — TiO,/Fe30,

a diferentes proporciones de Fe;0, del 12.5 %, 25 % y 50 %.
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4.3 Caracterizaciones morfologicas.

4.3.1 Microscopia electronica de barrido y transmision

La morfologia superficial de las muestras se analizé mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) utilizando un equipo JEOL JSM-5300, operado a un
voltaje de aceleracion de 10 kV. Para el estudio de la estructura interna y la
observacion de detalles a escala nanométrica, se empled un microscopio

electronico de transmision JEOL JEM-2010, operando a un voltaje 80 kV.
4.4 Caracterizaciones estructurales.

4.4.1 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccién se obtuvieron utilizando un difractometro de rayos X
Philips X’Pert MPD. EIl barrido se realizdé en un rango de 26 de 10° a 80°, con una
radiacion Cu Ka (A = 1.5405 A) generada por un anodo de cobre. Se utilizé un

tamano de paso de 0.02° por segundo para la adquisicion de los datos.

4.5 Evaluacién de composicion elemental y estados de
oxidacién.
4.5.1 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos x

La caracterizacion de la composicién quimica superficial se llevé a cabo mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos X utilizando un equipo SPECS, operando
bajo una presion base de 107° Torr. Los espectros de alta resolucion fueron

ajustados y analizados utilizando el software comercial Origin 2018.
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4.6 Analisis de propiedades opticas y banda de energia

prohibida.

4.6.1 Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de absorbancia en la region ultravioleta-visible se obtuvieron con un
espectrofotometro Varian Cary 3000, realizando un barrido lento entre 200 y 800
nm. Para la determinacién de la banda de energia prohibida (band gap) de los

materiales, se utilizé el método grafico propuesto por Tauc.

4.7 Fotodegradacion de Tetraciclina.

Para las pruebas de degradacion del farmaco, se utilizara un fotoreactor equipado
con lamparas de luz visible de 420 nm, sistema de control de temperatura, agitacién
mecanica (40 rpm) y flujo de aire constante. Las reacciones de fotodegradaciones
se llevaron a cabo preparando 200 mL una solucion acuosa de Tetraciclina con 20
ppm. A esta solucién se le anadieron 100 mg del catalizador correspondiente:
TiO, P25, B—TiO, y B —Ti0O,/Fe;04 12.5, 25 y 50 %. Adicionalmente, se llevaron
a cabo ensayos en presencia de peroxido de hidrégeno (H,0,) mediante la adicion
de 2 mL. Las mezclas se mantuvieron bajo agitacion en oscuridad durante 30
minutos para alcanzar el equilibrio de absorcién, antes de iniciar la exposicién a la
luz visible. La actividad fotocatalitica fue evaluada in situ mediante espectroscopia
Uv-Vis (Varian Cary 60), monitoreando la disminucion de la absorbancia
caracteristica del farmaco tomando alicuotas de 5 mL cada 15 minutos durante 120

minutos de reaccion (previamente centrifugadas).
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Capitulo 5. Resultados y discusiones

5.1 Propiedades morfolégicas

En las Figura 9-11 se presentan las micrografias SEM y el analisis elemental por
EDS para las muestras TiO,, B — TiO,, y el nanocompuesto de B — TiO,/Fe;0, al
25 %. Las imagenes fueron adquiridas a un voltaje de aceleracion de 15 kV, con
aumentos de 20,000 x y 10,000x. La Figura 9 a) y b) muestra las micrografias del
TiO,,se observa una morfologia irregular compuesta por agregados de particulas
con textura esponjosa, las particulas formas cumulos de 1um. El analisis EDS de la
muestra de TiO, correspondiente a la Figura 9 c), se observan sefiales
correspondientes al titanio en los picos 0.4 keV, 4.5 keV y 5keV, un pico en 0.5 keV
de oxigeno y otro en 0.3 keV correspondiente a carbono. En la Las imagenes SEM
del B — TiO, muestran una microestructura mas compacta, con aglomerados mas
densos (Figura 10 a) y b)), que podria estar relacionado con el tratamiento térmico,
el analisis elemental por EDS para la muestra de B — TiO, se muestran en la Figura
10 c) el analisis revela los mismos picos que para TiO,, sin embargo, se muestra un
pico adicional correspondiente a sodio en 1 keV, que probablemente se debe al
método de sintesis. Las micrografias SEM correspondiente al nanocompuesto
B — Ti0,/Fe;0, al 25 % se muestran en la Figura 11 a) y b) muestran una morfologia
diferente en comparacion con el TiO, y el B — TiO,. Se observa una estructura mas
rugosa y compacta, con particulas que tienden a formar cumulos densos, que
podrian estar formados por particulas de Fe3Os de menor tamafo. Esta
microestructura puede atribuirse a la presencia de Fe;0,, cuya incorporacion
favorece a una mayor aglomeracion y disminuye la porosidad superficial. El analisis
elemental por EDS presentado en la Figura 11 ¢) muestra tres picos adicionales en

0.7 keV, 6.4 keV y 7.1 keV correspondientes a Hierro.

En la Tabla 1 se presenta la composicion elemental determinada por la
espectroscopia de dispersion de energia (EDS) para las muestras TiO,, B — TiO,, y

el nanocompuesto de B — TiO, /Fe;0, al 25 %. En el caso del TiO,, se observa una
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proporcion de 59.95 % en peso de titanio y 40.05 % de oxigeno, lo cual es
consistente con la estequiometria del Oxido de titanio. Al comparar esta muestra
con el B — TiO, se muestra una composicion similar del 59.66 % de Titanio y 39.98
% de oxigeno, sin embargo, se detecta la presencia de sodio en baja proporcion de
0.36 % en peso. Finalmente, en el nanocompuesto B — TiO,/Fe;0, 25 %, confirma
la incorporacién de hierro con un contenido del 21.36 % en peso de Fe. Esta sefial,
junto con el incremento en el contenido de oxigeno del 24.96 %, es consistente con

la formacion de Fe;0,.
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Figura 9. Micrografias SEM y espectro EDS del TiO,, (a—b) Imagenes obtenidas a 15 kV
con aumentos de 10,000x y 20,000x, respectivamente. (c) Espectro EDS que muestra la

composicion elemental del material.
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15KV x20,000 1930 SEM_SEI : 19 30 SEM_SEI

Spertrum 3

Figura 10. Micrografias SEM y espectro EDS del B-TiO,. (a—b) Imagenes adquiridas a 15
kV con aumentos de 10,000x y 20,000x. (c) Espectro EDS correspondiente, donde se

identifican los elementos presentes en la muestra.
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15kV x10,000 1pm 19 30 SEM_SEI

Figura 11. Micrografias SEM y espectro EDS del nanocompuesto B-TiOy/Fe;0,. (a—b)
Imagenes tomadas a 15 kV con aumentos de 10,000x y 20,000x. (c) Espectro EDS que

confirma la presencia de los elementos caracteristicos del nanocompuesto.

Tabla 1. Composiciéon elemental determinada por EDS de las muestras de TiO,,
B — TiOZ y B — TiOZ/Fe304.

TiO, Ti0, B-Ti0, B-Tio, ©° 10/ B-Ti0/

Elemento (%peso) (%atémico) (%peso) (% atéomico) (% l;?s%; ("/oatél:r:?c%
Tik 59.95 33.33 59.66 33.12 35.68 19.54
@) 40.05 66.67 39.98 66.46 42.96 70.43
Na k - - 0.36 0.42 - -
Fe k - - - - 21.36 10.03
Total 100.00 100.00 100.00
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Las Figuras de la 12 a la 16 muestran las micrografias TEM correspondientes a las
muestras de TiO,, B — TiO,, y los nanocompuestos de B — TiO,/Fe;0, al 12.5, 25
y 50 % respectivamente. Todas las imagenes fueron tomadas a un voltaje de
aceleracion de 80 kV, con una escala de 100 nm, permitiendo observar la morfologia
y tamafos de algunas nanoparticulas, las cuales fueron medidas utilizando el

software Imaged.

En la Figura 12 se muestra las micrografias para el TiO,, donde se observa una
morfologia predominantemente esférica con diferentes tamafios de particulas entre
los 20-35 nm. las micrografias TEM de B — TiO, mostradas en la Figura 13
presentan tamafos de particula que varia de 20- 35 nm, con una morfologia y
tamano similar. En la Figura 14 se observa la micrografia TEM para el
nanocompuesto B — TiO, /Fe;0, al 12.5 % que muestra una estructura heterogénea
compuesta por dos tipos de particulas unas de mayor tamafo de 20-35nm
atribuibles al B —TiO, y otras de menor tamafno de 8-12nm correspondiente a
Fe;0,manteniendo la morfologia esférica. La Figura 15 corresponde a la micrografia
del nanocompuesto B — Ti0, /Fe;0, 25 % muestra agregados de nanoparticulas con
tamarnos similares a los vistos en las muestras con 12.5 % de Fe30s4, por otra parte,
se observa un aumento en la densidad de agregados de nanoparticulas.
Finalmente, en la figura 16 se muestra la micrografia TEM para B — TiO,/Fe;0, al
50%, se muestran nanoparticulas de tamanos de particula similares a los vistos en
las muestras de nanocompuestos sintetizados anteriormente mencionados se
observa la formacion de mas agregados en comparacién con otras las muestras de
nanocompuestos sintetizadas, que podria atribuirse al aumento de porcentaje de
FesOa.
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Figura 12. Micrografia TEM de las muestras de TiO,.

5/712025 11:21:08 AM
HT: 80 kV TEM Magnification: kx

Figura 13. Micrografia TEM de las muestras de B — TiO,.




50712025 11:57:13 AM
HT: 80 kV TEM Magnification: kx 100nm

Figura 14. Micrografia TEM de las muestras B — Ti0, /Fe30, 12.5 %.

5/7/12025 12:19:51 PM o 100nm

Figura 15. Micrografia TEM de las muestras B — TiO,/Fez04 25 %.
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HT: 80 kV TEM Magnification: kx 100nm

Figura 16. Micrografia TEM de las muestras B — TiO,/Fe;0, 50 %.

5.2 Propiedades estructurales

La evaluaciéon de las propiedades estructurales de los nanocompuestos se llevo a
cabo mediante la técnica de caracterizacion de difraccidon de rayos X. En la figura
17, se muestra los patrones de difraccion correspondientes al TiO,, B — TiO,, y a los
nanocompuestos de B —TiO,/Fe;0,, con distintas proporciones de Fe;0,
correspondientes a 12.5%, 25% y 50%. Los picos caracteristicos del TiO, fueron
indexados utilizando las cartas JCPDS no. 21-127 para la fase anatasa y las cartas
JCPDS no. 21-1276 para la fase rutilo. El pico caracteristico mas intenso observado
a 25.49° correspondiente al plano (101), con lo que se confirma la presencia
dominante de la fase anatasa tanto en las muestras de TiO, comercial, B — TiO, y
los nanocompuestos, otros picos caracteristicos de esta fase son los planos (004) y

(200), observados en 37.71° y 48.21° respectivamente. Asi mismo, se indexaron
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picos adicionales menos intensos caracteristicos de la fase rutilo correspondientes
alos planos (110), (101), (211) y (220), esto indica la coexistencia de amabas fases
en proporciones variables. En los nanocompuestos de B —TiO,/Fe;0,, se
observaron picos adicionales que fueron indexados con base en la carta JCPDS No.
00-019-0629, correspondiente a la magnetita (Fe;0,), estos picos se asignaron a
los planos (220), (311) y (511), se puede observar como la intensidad de los picos

correspondientes a estos planos aumento conforme aumento la proporcién de Fe;0,
incorporada.

A: Anatasa B-TiO,/Fe;0, 50%
R: Rutilo = B-TiO,/Fe,0, 25%
F:Fe,0, = B-TiO/Fe;0, 12.5%
=——B-TiO,

—TiO,

(101) A
(110)R
(220) F
(311) F

(101)R

(004) A
(200) A

(211) R
(220) R
(511) F

{

L
>

B
-——-A“ Pt A
A

Intensidad (U. A)

s
%
.
?

2 30 40 50 60

26(°)
Figura 17. Patrones de DRX de las muestras de TiO,, B-TiO, y nanocompuestos B-
TiOz/Fe30y,.
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5.3 Evaluacién de la composicion elemental y estados de

oxidacion.

La composicion elemental superficial y los estados de oxidacion de los materiales
sintetizados fueron evaluados mediante espectroscopia de fotoelectrones excitados
por rayos X (XPS). En la Figura 18 se presentan los espectros de XPS de las
muestras de TiO,, B — TiO, y de los nanocompuestos de B — TiO,/Fe;0,. En todos
los espectros se identifican sefiales correspondientes a los picos correspondientes
a 0O 1s, Ti2py C 1s este ultimo corresponde a carbono adventicio proveniente de
contaminaciéon superficial en la muestra, los picos observados se encuentran
alrededor de los 531 eV, 461 eV y 285 eV respectivamente. En los nanocompuestos
de B —-TiO,/Fe;0,, aparece un pico adicional caracteristico de Fe 2p que se
encuentra en los 708-730 eV, lo que confirma la presencia de la magnetita en las
muestras. En la muestra de B — TiO,, asi como para los nanocompuestos de
B — TiO,/Fe;0, con respecto a la muestra de TiO,, se observa un aumento en la
intensidad de las se sefales para los picos correspondientes de O1s y Ti2p, lo cual

podria estar relacionado con los cambios en la composicion superficial.
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Figura 18. Espectros de XPS de TiO, B-TiO, y nanocompuestos B-TiOs/Fe;0, con

diferentes contenidos de Fe;0, sintetizados.

La Figura 19 presenta los espectros de alta resolucion de XPS correspondientes a
las regiones Ti 2p, O 1s y Fe 2p para las muestras de TiO,, B—TiO, y el
nanocompuesto B — Ti0,/Fe;0, al 50 %. En la regién Ti 2p se muestran dos picos
caracteristicos del estado de oxidacion Ti**, los cuales se encuentran localizados
en 463 eV y 458 eV, para la muestra de TiO2, mientras que para la muestra de
B — TiO, se identifican dos senales adicionales a menor energia, en 462 eV y 456
eV, las cuales estan asociadas a especies de Ti3*, que esta relacionadas con la
formacion de TiO2 negro (19 a)). En la figura 19 b) se presenta el espectro de alta
resolucién para la region O 1s. En el TiO, se identifican dos picos correspondientes
a grupos hidroxilo (OH ™) o agua absorbida localizado en 532 eV y oxigeno enlazado
a titanio (0 — Ti) en 529 eV, en tanto que para el espectro del B — TiO, se observa
una sefal adicional en 531 eV, atribuida a una vacancia de oxigeno (0,). En cuanto
a la region Fe 2p del nanocompuesto de B — TiO,/Fe;0, al 50% mostrada en la
figura 19 c), se observan dos pares de picos correspondiente a Fe3*
(aproximadamente en 726 eV y 713 eV) y Fe?* (723 eV y 710 eV), acompariados

de satélites caracteristicos entre 730 eV y 718 eV. Esta combinacion de estados de
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oxidacion es tipica de la magnetita (Fe;0,), que contiene tanto Fe?* y Fe3*, lo que

confirma su presencia en el nanocompuesto.

T T T T T T
735 730 725 720 715 710 705

Tio, Tt a)| TO; ot b)
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Figura 19. Espectros XPS de alta resolucién: regiones a) Ti 2p, b) O 1s para TiO; y c)
region Fe 2p del nanocompuesto B-TiO./Fe;0, 50%.

5.4 Propiedades 6pticas y estudio de banda de energia
prohibida

La espectroscopia UV-Visible proporcionan informaciéon sobre la capacidad de
absorcion de luz y permitiendo estimar el ancho de la banda de energia prohibida.
En la figura 20 se presentan los espectros de absorcion UV-Vis y los valores de

banda de energia prohibida. Para la estimacion de los valores de band a de energia

prohibida, se utilizé la ecuacion propuesta por Tauc:

ahv = A(hv — Eg)'/™
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Donde v es la frecuencia de la radicacion incidente, h la constante de plack, a es el
coeficiente de absorcién, Eg es la energia de la banda prohibida, A la constante de
proporcionalidad y n es la constante de Tauc que depende del tipo de transicion
electronica [68]. En este caso, se considerd una transicién indirecta permitida,
caracteristica del TiO, en fase anatasa, por lo que se empleo n = 2. Para
determinar Eg, se grafico (ahv)? contra hv y se extrapolo la proporcién lineal de la

curva hasta cortar el eje de energia, obteniendo asi el valor de la banda prohibida

En la figura 20 a) se observan los espectros de absorbancia en el rango de los 200
a 800 nm para para las muestras de TiO,, B—TiO, y los nanocompuestos
B — TiO,/Fe;0, al 12.5%, 25% y 50 %. El TiO, presenta una absorcién en la regién
Ultravioleta unicamente, alrededor de los 380-400 nm. En contraste las muestras
B — TiO, y los nanocompuestos de B — Ti0O,/Fe;0,, muestra absorbancia en el
rango visible desde los 400 nm a los 800 nm. Lo que evidencia una mejora en la
absorcién de la luz visible. En la figura 20 b) se presentan las graficas de Tauc
obtenidas para cada una de las muestras, a partir de las cuales se determiné la
energia e la banda prohibida. Los valores estimados de Eg fueron 3.27 eV para el
TiO,, como lo indica la literatura para oxido de titanio en fase anatasa, para B — TiO,
de 2.91 eV, esta disminucién se atribuye al autodopaje con Ti*3 generado en la
muestra de B — TiO,. Para los nanocompuestos de B — Ti0O,/Fe;0, con 12.5 %, 25
% y 50 % de Fe;0, los valores estimados fueron 2.55 eV, 2.39 eV y 2.23 eV

respectivamente.
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Figura 20. a) Espectros de absorbancia UV-Vis de TiO, B-TiO, y nanocompuestos B-
TiO,/Fe;0, (12.5 %, 25 %, 50 %) sintetizados. b) Curvas obtenidas utilizando el método

5.5 Evaluacién de las propiedades fotocataliticas

3.5

La actividad catalitica de las muestras sintetizadas se evalué mediante la

fotodegradacién de tetraciclina bajo luz visible, utilizando ldmparas de 420 nm

durante un periodo de exposicion de 120 minutos, con agitacion y flujo de aire

constante.

En la figura 21 se muestran los espectros de absorcion UV-Vis correspondientes a

los ensayos de fotodegradacién de tetraciclina bajo luz visible. Los espectros a)-e)

corresponden a los ensayos sin la adicion de perdxido de hidrégeno (H,0,) para los

fotocatalizadores de TiO,, B — TiO,, y los nanocompuestos B — TiO,/Fe;0, al 12.5

%, 25 % y 50 %, mientras que los espectrogramas de la f)-h) corresponden a los

ensayos con H,0,, promoviendo una reaccién tipo Fenton en los nanocompuestos
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de 12.5 %, 25 % y 50 % respectivamente. Todos los espectros fueron normalizados
para permitir una comparacion directa de la evaluacion relativa de la absorbancia a
lo largo del tiempo. Cabe mencionar que el pico caracteristico de absorcion de la
tetraciclina segun la literatura se localiza alrededor de los 357 nm, por lo que la
disminucién de intensidad en esta regidbn se asocia directamente con su

degradacion.

En la figura 21 a) se observa la fotodegradacion de la tetraciclina utilizando el
fotocalizador de TiO,, donde es apreciable una disminucidon progresiva en la
intensidad a lo largo del tiempo, lo cual indica una degradacion efectiva del farmaco.
La mayor reduccion del farmaco ocurre en los primeros 60 minutos, indicando una
cinética inicial rapida, seguida de una etapa mas lenta. Aunque en el TiO, no suele
ser fotoactivo bajo luz visible debido a su banda prohibida de 3.2 €V, lo que equivale

a una longitud de onda de alrededor de 387 nm, segun la ecuacion basica de la
energia de un fotén: E = % sin embargo, la fuente de luz utilizada es lo

suficientemente energética para inducir esta actividad. En la Figura 21 se observa
que todos los sistemas fotocataliticos presentan una rapida disminuciéon de la
intensidad durante los primeros 15 minutos de exposicion a la luz visible, lo que
indica una fotodegradacion inicial acelerada de la tetraciclina. En el caso del B-TiO,
(Figura 21 b)), la intensidad se estabiliza posteriormente, reflejando una disminucién
en la velocidad de reaccion conforme baja la concentracién del contaminante. Los
nanocompuestos B-TiO,/Fe;0, al 12.5 %, 25 % y 50 % (Figuras 21c-e) muestran
comportamientos similares, aunque con variaciones en la intensidad residual: el
sistema con 50 % presenta una mayor intensidad que los de menor concentracion,

lo que sugiere una menor eficiencia relativa en etapas avanzadas de la degradacion.

Al incorporar H,O, (Figuras 21f-h), se mantiene la rapida disminucion inicial, pero
se observa una degradacion mas sostenida a lo largo del tiempo, especialmente
evidente entre los 105 y 120 minutos. En estos casos, el sistema al 25 % mantiene
la mayor intensidad de picos, seguido por el de 50 % y el de 12.5 %, indicando

diferencias en la eficiencia segun la proporcion de Fe;O,.
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mLongésitu&d de onda (nm)

Figura 21. Espectros de absorbancia UV-Vis de tetraciclina durante su fotodegradacion
bajo luz visible, catalizada por: a) TiO,, b) B-TiO,, y nanocompuestos B-TiO./Fe;0O, con
proporciones de Fe;O,de c) 12.5 %, d) 25 % y e) 50 %, sin H,0,, f)—h) mismas condiciones

utilizando H,O,.
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5.6 Cinética quimica de degradacion

En la Figura 22a se presentan las curvas de fotodegradaciéon de tetraciclina bajo
luz visible sin adicion de H,0O,, utilizando TiO, P25, B-TiO, y nanocompuestos B-
TiO,/Fes04 con 12.5 %, 25 % y 50 % de Fe;0O,. Las curvas muestran la relacion
C/C, en funcion del tiempo, donde C es la concentracion en el tiempo ty Cy la

concentracion inicial tras el equilibrio de adsorcion.

Durante los primeros 15 minutos, B-TiO, y sus nanocompuestos presentan una
disminucién mas pronunciada de C/C, que TiO, P25. En este intervalo, TiO, logra
una degradacion del 16 % (C/C, = 0.75), mientras que B-TiO, alcanza un 56 %
(C/ICy = 0.39). Los nanocompuestos muestran incluso mayor eficiencia: 71 % para
12.5 % (C/ICy = 0.29) y 25 % (C/C, = 0.27), y 65 % para 50 % (C/C, = 0.35). Esta
mayor actividad inicial se atribuye a la mejor absorcion en el visible y a una

separacion mas efectiva de cargas fotoinducidas.

Tras 120 minutos de irradiacién, todos los materiales modificados superan al TiO,
P25, que alcanza una degradacién del 83 % (C/Cy = 0.17). B-TiO, llega al 84 %
(C/ICy =0.14), y los nanocompuestos alcanzan entre 89 % y 91 %, siendo el de 12.5
% el mas eficiente (C/C, = 0.09). Esto indica que los materiales compuestos no solo

degradan mas, sino que lo hacen mas rapidamente.

En la Figura 22b, al incorporar H,O,, se observa una mejora significativa en la
eficiencia de los nanocompuestos gracias a la generacion de radicales hidroxilos
(*OH) por el mecanismo Foto-Fenton, catalizado por los centros Fe?**/Fe3* en la
Fes;0,. En los primeros 15 minutos, la degradacion alcanza 76 % (C/C, = 0.21) para
12.5 %, 77 % (C/C, = 0.20) para 25 %, y 82 % (C/C, = 0.16) para 50 %, superando

claramente a los sistemas sin H,O,.

Alos 120 minutos, los nanocompuestos alcanzan degradaciones del 93 % (12.5 %,
C/Cy = 0.07), 97 % (25 %, C/C, = 0.03) y 98 % (50 %, C/C, = 0.02). Esto confirma
que el aumento del contenido de Fe;O, favorece el proceso Foto-Fenton,

acelerando la remocion del contaminante.
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En conjunto, las Figuras 22a y 22b demuestran que tanto la modificacion del TiO, a
B-TiO, como la incorporacion de Fe;O, mejoran significativamente la actividad
fotocatalitica bajo luz visible. Aunque sin H,O, ya se supera al TiO, P25, la adicion
del oxidante permite alcanzar degradaciones casi completas en menor tiempo,
consolidando la eficiencia del sistema Foto-Fenton basado en nanocompuestos B-

TiO,/Fe;0,.
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Figura 22. Curvas de degradacion de tetraciclina expresadas como C/CO en funcioén del
tiempo: a) Fotocatalisis bajo luz visible sin H,O, para TiO, P25, B-TiO_, y nanocompuestos
de B-TiO /Fe;0,; b) Fotocatalisis asistida con H,O,, favoreciendo la reaccién Foto-Fenton

para los nanocompuestos de B-TiO,/Fe;0, sintetizados.
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La Figura 23 muestra el ajuste cinético de la degradacion de tetraciclina, modelada
como una reaccion de primer orden mediante la relacién -In(C/C,) en funcion del
tiempo. Este enfoque permite calcular la constante de velocidad (k) para cada

sistema fotocatalitico, cuyos valores se resumen en la Tabla 2.

El sistema con TiO, presenta la menor constante de velocidad (k = 0.01246 min™,
R? = 0.95405), con una degradacién final del 82.6 %. Al modificar TiO, para obtener
B-TiO,, se observa una ligera mejora (k = 0.01303 min~*, 85.5 % de degradacion),
lo que respalda que la reduccion de la banda prohibida favorece la actividad

fotocatalitica bajo luz visible.

Los nanocompuestos B-TiO,/Fe;0O, sin H,O, muestran una eficiencia superior: el
sistema con 12.5 % de Fe30, alcanza un 90.9 % de degradacion (k = 0.01536
min~"), mientras que los de 25 % y 50 % logran 89.5 % (k = 0.01341 min™") y 88.8
% (k = 0.01461 min™"), respectivamente. Estos resultados indican que la
incorporacion de Fe;O, mejora la separacion de cargas fotoinducidas y, por ende,
la eficiencia catalitica, aunque el aumento en el contenido de Fe;O, no implica una

mejora proporcional.

Al anadir H,O,, se activa el mecanismo Foto-Fenton, lo que incrementa
significativamente tanto la constante de velocidad como la eficiencia de
degradacion. El sistema B-TiO,/Fes;O, 25 % + H,0, alcanza un 96.8 % de
degradacion (k = 0.02095 min™"), y el de 50 % + H,0, llega al 97.5 % (k = 0.02029
min~"). Estos resultados, también presentados en la Tabla 2, evidencian una fuerte
sinergia entre la fotocatalisis y la accion oxidante de los radicales hidroxilos

generados por H,0,, catalizados por los centros de hierro en Fe;0,.
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Figura 23. Ajuste cinético de primer orden para la degradacion de tetraciclina bajo

irradiacion con luz visible, utilizando TiO, P25, B-TiO, y nanocompuestos B-TiO,/Fe;0,,

con y sin adicion de H;O,.

Tabla 2. Parametros cinéticos obtenidos del modelo de primer orden para la

degradacion de tetraciclina catalizada por los materiales obtenidos con luz visible.

Muestras % Degradacion k (min') R?

TiO, P25 82.6 0.01246 0.95405
B-TiO, 85.5 0.01303 0.82006
B-TiO2/Fe304 12.5% 90.9 0.01563 0.8576
B-TiO2/Fe304 25% 89.5 0.01341 0.75337
B-TiO2/Fe304 50% 88.8 0.01461 0.88233
B-TiO2/Fe304 12.5%+H20- 92.5 0.01458 0.69238
B-TiO2/Fe304 %+H20- 96.8 0.02095 0.85518
B-TiO2/Fe304 50%+H,0, 97.5 0.02029 0.7389
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Capitulo 6. Conclusiones

Se llevo a cabo la sintesis de los catalizadores de oxido de titanio negro, mediante
un tratamiento reductor en presencia de borohidruro de sodio, asi como los
nanocompuestos de B — Ti0,/Fe;0, con diferentes proporciones de magnetita de
12.5 % 25 % y 50 %, mediante el método de coprecipitacion controlada. El analisis
morfolégico por SEM demostré una estructura mas densa y compacta tras el
proceso de reduccion para la muestra de B-TiO2 y una mayor rugosidad superficial
con la incorporacion de la Fe;0,. El analisis TEM confirmo la presencia de
nanoparticulas de 25-35 nm (B — TiO,) y de 8-12 nm (Fe;0,).

La incorporacion de Fe;0, fue corroborada median EDS con un contenido de hierro
del 21.36% en peso para el nanocompuesto B — TiO, /Fe;0, 25 %. se identificacion
mediante XDR los planos (220), (311) y (511). Mediante XPS la presencia de picos
de Fe 2p correspondiente a Fe?* y Fe3*, presentes en la estructura de la magnetita.
Ademas, XPS también evidencio los defectos estructurales como vacancias de
oxigeno y especies Ti3*, derivados del oscurecimiento del TiO,, las cuales

favorecen la separacion de cargas y extiende la absorcion al rango visible.

Los estudios por espectroscopia UV-Vis mostraron una disminucion progresiva en
la banda de energia prohibida del material de 3.27 eV (Ti0,) hasta 2.23 eV para el
nanocompuesto B — TiO,/Fe;0, al 50 %, mejorando la captacién de la luz visible.
Esta mejora se reflejo en la actividad fotocatalitica, donde TiO, alcanzo una
degradacion de 82.6 %, mientras que el B-—TiO, logro 85.5 %, y los
nanocompuestos B — TiO,/Fe;0, en proporciones de 125 %, 25 % y 50 %
alcanzaron 90.9 %, 89.5 % y 88.8 % respectivamente sin presencia de H,0,, por
otra parte la adicibn de una pequeia proporcion de H,0, aumento
significativamente la eficiencia para los nanocompuestos B — TiO,/Fe;0, en
proporciones de 12.5 %, 25 % y 50 % logrando una degradacion del farmaco de

92.5%, 96.8 % , 97.5 % respectivamente, atribuidas a la reaccion Fenton.
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Apéndice
1 Técnicas de Caracterizacion
1.1 Microscopia electrénica

La microscopia electrénica surgié como una solucion a las limitaciones de resolucion
impuestas por la microscopia optica, con la que no se podian observar estructuras
menores a los 300 nm, esto debido a la longitud de onda de la luz visible (400 nm-
700 nm). Para superar estas limitaciones se propuso utilizar electrones acelerados
mediante voltajes, generando electrones con longitudes de onda mas pequefias que
la luz visible, en un rango de aproximadamente 40 pm a 1 pm utilizando tensiones
de aceleracion de 1-300 kV, lo cual permite obtener imagenes con una resolucion
significativamente mas alta, que puede alcanzar resoluciones de 0.05 nm vy
aumentos de hasta aproximadamente diez millones de veces el tamafio real de la
muestra [69], [70].

Los microscopios electronicos se dividen principalmente en dos: ElI Microscopio
Electrénico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés: Scanning Electron
Microscopy), el Microscopio Electronico de Transmisiéon (TEM, por sus siglas en
inglés: Transmission Electron Microscopy). La principal diferencia entre estos dos
microscopios radica en que el SEM capta sefales producidas por los electrones
secundarios y fotones emitidos desde la superficie de la muestra para formar una
imagen tridimensional, mientras que el TEM se basa en la deteccion de electrones
que logran transmitirse a través de una muestra ultradelgada, generando imagenes

de alta resolucién interna [71].

Durante la formacion de imagenes, los electrones incidentes denominados
electrones primarios interactian con los atomos de la muestra generando diferentes
efectos, como la emision de electrones secundarios o cambios en la trayectoria de
los electrones originales. Estas interacciones pueden ser elasticas, cuando el
electrén cambia de direccion sin pérdida de energia significativa, o inelasticas,
cuando cede parte de su energia generando otras senales utiles como rayos X o
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electrones retrodispersados. La naturaleza de estas interacciones depende de la
composicidn quimica, la estructura atomica y el espesor del material, siendo
fundamentales para la obtencion de informacién estructural y composicional en

ambos tipos de microscopia [72].

Para el uso de la microscopia electronica existen algunas limitaciones que deben
de tomarse en consideracion para el estudio de los diferentes tipos de muestras ya
que estos deben de cumplir requisitos especificos, como lo es la tolerancia al vacio,
a la alta energia electronica y ser conductoras de electricidad, sin embargo, este
problema puede solucionarse mediante la aplicacion de una pelicula conductora de
electricidad [73].

El microscopio electrénico de transmision (TEM) fue el primer tipo desarrollado,
inventado en 1931 por Max Knoll y Ernst Ruska. En sus primeras versiones, apenas
lograban aumentos de 17x, pero con el tiempo evolucionaron hasta alcanzar
resoluciones inferiores a 0.2 nm en modelos actuales de hasta 400 kV. EI TEM opera
haciendo pasar un haz de electrones a través de una muestra extremadamente
delgada (generalmente menor a 100 nm), la cual se coloca sobre una rejilla de cobre
recubierta con una pelicula de carbono. En el caso de muestras en forma de polvo,
estas se dispersan en un solvente volatil (como etanol), se ultrasénican y se
deposita una gota sobre la rejilla para su posterior analisis. Los electrones
transmitidos son enfocados por un sistema de lentes electromagnéticas y
proyectados sobre una pantalla fluorescente o detector digital. El haz de electrones
es generado en el filamento del cafidén de electrones, que puede estar compuesto
de tungsteno, hexaboruro de lantano (LaBg) 0 una fuente de emision de campo.
Estos filamentos, al calentarse o por efecto tunel, emiten electrones que son
acelerados a través de la columna del microscopio. Es fundamental que el sistema
funcione bajo un alto vacio, ya que los electrones no pueden desplazarse libremente
en presencia de aire [74]. En la Figura 24 se muestran esquematicamente las partes
principales del TEM, incluyendo la fuente de electrones, los sistemas de lentes, la
camara de muestra y los detectores.
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Por su parte, el microscopio electréonico de barrido (SEM) fue desarrollado
posteriormente, consolidandose en su forma moderna en la década de 1960. Los
SEM actuales alcanzan resoluciones de entre 1 y 10 nm. Su principio de
funcionamiento se basa en el barrido de la superficie de una muestra con un haz de
electrones focalizado, detectando las sefales emitidas por la interaccion entre los
electrones y los atomos superficiales. Entre estas sefales destacan los electrones
secundarios (que brindan informacion topografica) y los electrones retrodispersados
(que informan sobre el contraste de numero atéomico). Al igual que el TEM, el haz
de electrones en el SEM es generado por un filamento, y todo el sistema opera bajo
condiciones de vacio. Las muestras en forma de polvo para SEM se preparan
depositandolas sobre una cinta de carbono o una plataforma metalica conductora,
y generalmente se recubren con una fina capa conductora (oro, carbono u otros

metales) para evitar efectos de carga [75].

La espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS, por sus siglas en
inglés) es una técnica auxiliar utilizada tanto en microscopia electrénica de barrido
(SEM) como en microscopia electronica de transmision (TEM) para obtener
informacion sobre la composicion elemental de una muestra. Esta técnica funciona
mediante la deteccion de los rayos X caracteristicos emitidos cuando el haz de
electrones interactua con la superficie o el interior de la muestra. En SEM, el EDS
permite realizar analisis puntuales o mapeos elementales sobre la superficie,
mientras que en TEM ofrece una resolucion composicional a escala nanométrica,
util para estudiar regiones internas muy localizadas. De esta manera, el EDS
complementa las imagenes morfologicas y estructurales obtenidas con ambos
microscopios, proporcionando un analisis quimico cualitativo y semicuantitativo del

material [76].
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1.2 Difraccién de rayos X (DRX)

La técnica de difraccidn de rayos X o XDR, por sus siglas en ingles fue desarrollada
a principios del siglo XX, por los trabajos de Max von Laue en 1912 quien demostro
que los cristales podrian difractar rayos X [77]. y posteriormente la técnica fue
perfeccionada por William Henry Bragg, quien propuso la ley de Bragg, que estable

la condicion para que ocurra la difraccion:
niA = 2d sin6

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda del haz incidente, d es la

distancia entre planos y 6 es el angulo de incidencia [78].

Los rayos X son ondas electromagnéticas de alta energia con una longitud de onda
entre 1073 y 10! nm. Debido a su corta longitud de onda, los rayos X tienen la
capacidad de interactuar con la estructura interna de los materiales, como los planos
cristalograficos, lo que lo hace ideal para el estudio de estructuras cristalinas. En la
técnica XDR, los rayos X se generan en un tubo sellado, donde un haz de electrones
acelerado mediante una diferencia de potencial, impacta un anodo metalico. Este
bombardeo provoca una desaceleracion brusca de los electrones, generando

radiacion de frenado y rayos X caracteristicos del material del blanco [79].

El equipo de XDR, como se muestra en la Figura 25, estos compuestos por una
fuente de rayos X(tubo), rendijas sollar, rendijas de divergencia, un porta muestras,
un goniometro el cual permite movimientos angulares de 6 a 260, y el detector. Los
rayos X inciden sobre la muestra en un angulo 6 y el detector recoge los rayos
difractados a 26. Elementos como el monocromador y las rendijas antidispersion
mejoran la calidad del haz y reducen el ruido de fondo. El haz de rayos X interactua
con los planos cristalinos definidos por los indices de Miller (hkl), generando un
patron de difraccion. Este patron permite determinar parametros estructurales como

fases cristalinas, tamafio y grado de cristalinidad [80].
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1.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X o XPS por sus siglas en
inglés, es una técnica de caracterizacidon ampliamente utilizada en diversas
disciplinas como la fisica, quimica, nanotecnologia, catalisis heterogénea, entre
otros, puesto que permite estudiar la composicion elemental, los estados de
oxidacion y la estructura electronica de las capas superficiales de los materiales,
esto debido a su alta sensibilidad a la superficie llegando a analizar solo los
electrones emitidos desde las capas mas externas del material de aproximadamente
100 A, proporcionando informacion cualitativa y cuantitativa sobre los elementos

presentes en el materia [82].

El principio basico de funcionamiento de XPS se basa en el efecto fotoeléctrico,
mediante el cual se liberan electrones de una muestra al irradiarla con rayos X. En
el proceso mas simple los rayos X transfieren toda su energia al electrén logrando
que el electron sea expulsado de la superficie del material. La energia del rayo X
incidente se trasfiere a un electrén, permitiendo su emision si supera la energia de

enlace (E,) y la funcioén de trabajo (¢) del material. La energia cinética (E) de los
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electrones emitidos se expresa como: E = hv — E;,, — ¢., esta energia es medida por
el equipo de XPS, la cual se puede utilizar para calcular la E,, lo que nos permite

identificar los elementos presentes en la superficie [83] [84].

El equipo basico de XPS, como se muestra en la figura 26, esta compuesto por un
anodo que, al ser bombardeado por electrones, emite rayos X. Estos rayos, al pasar
por un monocromador, son filtrados para seleccionar una longitud de onda
especifica generalmente Al Ka (1486.6 eV) y luego se dirigen hacia la muestra. Al
incidir sobre la superficie del material, los rayos X provocan la emision de
fotoelectrones mediante el efecto fotoeléctrico. Estos electrones son recolectados y
enfocados por un sistema de lentes electrostaticas que los guian hacia un
analizador hemisférico. Dentro de este, solo aquellos que poseen una energia
cinética igual a la energia de paso (E,.s,) logran llegar al detector, mientras que los
que tienen mayor o menor energia son desviados y no contribuyen al analisis. Este
proceso permite obtener un espectro preciso de las energias de enlace de los
electrones emitidos, lo que proporciona informacién elemental y quimica de la

superficie analizada [85].

E < E,

pass

Analizador

Detector

Figura 26. Esquema de un espectrometro de fotoelectrones emitidos por rayos X tipico [85].
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1.4 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia Uv-Visible es una técnica de caracterizaciéon analitica que
permite determinar la concentracion de especies quimicas presentes en una
solucién. Su principio se basa en la capacidad de la materia para absorber radiacion
electromagnética en las regios ultravioleta (UV) y visible del espectro. Esta
absorcion ocurre cuando la energia de radiacion incidente coincide con la energia
necesaria para promover que los electrones pasen de su estado basal a un estado
excitado [86].

La radiacion electromagnética representa una forma de energia compuesta por
campos electromagnéticos y eléctricos oscilantes, los cuales se propagan en el
espacio como ondas. Solo que una fraccion del especto, que abarca longitudes de
onda aproximadamente ente 200 y 800 nm, corresponde a las regiones UV y Visible,

siendo esta porcion aprovechada por esta técnica [87].

Cuando la radiacion electromagnética interactua con la materia, pueden observarse
distintos fendmenos como reflexion, dispersion y absorcion. En espectroscopia Uv-
Vis, el fendmeno de principal interés es la absorcion, ya que permite evaluar cuanto
de la luz incidente es absorbida por la muestra. Esta informacion se traduce en dos
parametros: La transmitancia que indica cuanta luz atraviesa la muestra, y la
absorbancia, que indica cuanta luz fue absorbida. En la mayoria de los caos se
utiliza la absorbancia porque tiene relacion directa con la concentracion de analito.
Esta relacion esta descrita por la ley de Lambert-Beer, la cual establece que la
absorbancia aumenta de forma proporcional al incremento de la concentracion de
la sustancia, a la intensidad con las que la sustancia absorbe la luz y al espeso del

medio que la atraviesa [88].

Un espectrofotometro Uv-Visible como el que se muestra en la Figura 27, mide la
absorbancia comparandolo con la intensidad de la luz antes y después de atravesar
la muestra. El equipo Cuenta con una fuente de luz, generalmente una lampara de
deuterio para la region Uv y una de tungsteno para la region visible, un
monocromador que selecciona la longitud de onda especifica mediante un presta,

una celda hecha de cuarzo o vidrio 6ptico donde se coloca la solucidon a analizar, y
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un detector como un todo diodo o un tubo fotomultiplicador que convierte la luz
transmitida en una sefal eléctrica. Esta sefial es procesada por un sistema que
registra el espectro de absorbancia en funcién de la longitud de onda, permitiendo

identificar las caracteristicas opticas de la muestra [89].

| | Referencia

Espejo
®—>‘ Monocromador Detector
Muestra

Fuente de luz -

Procesamiento y 1
lectura de sefial

Detector p===~ P 1

Figura 27. Representacion esquematica del disefio general de un espectrofotémetro de haz

tnico con disefio de haz dividido [90].
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