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Resumen
Se crecieron peliculas gruesas de TiOz, las cuales fueron modificadas con dos diferentes fuentes de carbén; carbdn dots
y carbon mesoporoso. Se estudio el efecto de estas fuentes de carbon en las propiedades estructurales, electroquimicas
y de longitudes de onda de activacion. Se encontr6 que el tipo de fuente de carbdn esta intimamente relacionado con el
tamafio de la particula incorporada a la muestra y es determinante sobre estas propiedades. Se realizaron experimentos
de fotodegradacién de las muestras obtenidas sobre Rodamina B, encontrandose que el mejor material para esta
aplicacion es el TiO2 con carbon dots.

Palabras clave: TiO,:C, fotocatalisis solar, tratamiento de agua residual.

Abstract
TiO2 thick films were grown, and there were modified with two different carbon sources: carbon dots and mesoporous
carbon. The effect of these carbon sources on the structural, electrochemical, and activation wavelength were studied. It
was found that the type of carbon source, which is closely related to the size of the particle incorporated into the sample,
is decisive for these properties. Photodegradation experiments were carried out on the obtained samples using
Rhodamine B as colorant, finding that the best material for this application is TiO2 with carbon dots.

Keywords: TiO;:C solar photocatalysis, wastewater treatment.

I. INTRODUCCION

En los tultimos afios, el crecimiento de la poblacion y el
aumento de las actividades industriales han provocado la
liberacion al medio ambiente de numerosas sustancias
quimicas y biologicas responsables de la contaminacion del
aire, suelo y agua. Entre estos contaminantes se encuentran
compuestos organicos como colorantes, pesticidas, productos
farmacéuticos y quimicos industriales que alteran los
ecosistemas y representan un riesgo a la salud humana [1].

El incremento de estos compuestos en cuerpos de agua ha
impulsado la busqueda de estrategias de tratamientos mas
eficientes y amigables con el medio ambiente. Entre los
métodos convencionales utilizados se encuentra la cloracion,
la ozonizacién y la irradiacion con luz ultravioleta. Sin
embargo, presentan limitaciones en su eficacia y
sostenibilidad. Ante esta problematica, la fotocatalisis
heterogénea ha sido ampliamente estudiada en la degradacion
de contaminantes organicos debido a su alta eficiencia,
simplicidad, buena reproducibilidad, no tdxico 'y
compatibilidad con el medio ambiente para eliminar
contaminantes organicos presentes en el agua [2, 3].
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La fotocatalisis, es un proceso de oxidacion avanzada
(POA), se basa en la reaccion entre contaminantes organicos
y radicales altamente oxidativos formados en la superficie del
fotocatalizador. Al irradiar la superficie de un semiconductor
con fotones cuya energia es igual o mayor que su energia gap,
los electrones (e7) son excitados desde la banda de valencia
(VB) hacia la banda de conduccion (CB) del semiconductor,
dejando una vacancia positiva o un hueco (h*) en la banda de
valencia. Estos portadores de carga pueden migrar a la
superficie del material para participar en reacciones de
oxidacion y reduccion.

En general, el proceso de degradacion fotocatalitica se
puede dividir en cuatro etapas: 1) irradiacion del catalizador,
2) generacion de los portadores de carga, 3) separacion y
migracion de los portadores de carga 4) reacciones de
oxidacion y reduccion en la superficie del catalizador [4, 5].

Se han estudiado una amplia gama de materiales
fotocataliticos, incluyendo sistemas basados en metales
nobles, 0xidos y sulfuros de metales de transicion, nitruros
metalicos y perovskitas, cada uno con ventajas distintivas en
la absorcion de luz, la separacion de cargas y el potencial
redox.
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El diéxido de titanio (TiO:2) es uno de los fotocatalizadores
mas estudiados y utilizados en catalisis heterogénea debido a
su elevada actividad fotocatalitica, baja toxicidad,
biocompatibilidad y capacidad para degradar y mineralizar
contaminantes organicos e inorganicos presentes en aguas
residuales. Sin embargo, presenta limitaciones importantes:
una rapida recombinacién de los pares electron-hueco
fotogenerados, que reduce su eficiencia fotocatalitica, y una
absorcion restringida a la region UV del espectro solar,
restringiendo su aprovechamiento a aproximadamente el 5%
de la radiacion incidente [6, 7].

El creciente interés para superar estas limitaciones ha
impulsado el desarrollado diferentes estrategias de
modificaciéon del TiO., tales como el acoplamiento con
semiconductores, metales y materiales de carbono, con el
objetivo de extender su actividad a la region visible y reducir
la recombinaciéon de cargas. Entre estas alternativas, los
materiales de carbono destacan por sus propiedades Unicas:
alta resistencia mecanica, excelente conductividad térmica y
elevada movilidad de portadores de carga. Estas
caracteristicas favorecen el transporte de carga y disminuyen
la recombinacion de cargas fotogeneradas, aspectos
fundamentales para incrementar la eficiencia del proceso
fotocatalitico [8, 9].

En este articulo, se estudia la influencia de dos fuentes de
carbono: carbon mesoporoso y carbén dots, en las
propiedades de las peliculas de TiO,. Se utilizaron los
materiales desarrollados en la degradacion fotocatalitica de la
rodamina B.

Il. DETALLES EXPERIMENTALES

Todos los reactivos se utilizaron sin purificacion previa. Acido
citrico (Sigma Aldrich, 99,5%), Alcohol isopropilico (Sigma
Aldrich, 99,5%), Etanol absoluto (J. Baker), Etilenglicol
(Sigma Aldrich, 99,5%), Hexano (Sigma Aldrich, 95%),
isopropoxido de titanio (Sigma Aldrich, 97%), nanoparticulas
de dioxido de titanio (PM25, sigma aldrich), carbon dots
(sigma aldrich), carbon mesoporoso (sigma aldrich). La
solucion Pechini de TiO; se prepar6 a partir de isopropoxido
de titanio, acido citrico y etilenglicol con relacion molar de
1:4:16, respectivamente. En un matraz volumétrico se mezclo
etilenglicol e isopropoxido de titanio, la mezcla se mantuvo a
85 °C bajo agitacion magnética por 5 min. Posteriormente se
afiadi6 acido citrico en polvo, se mantuvo la temperatura y la
agitacion hasta obtener una solucion transparente y se dejo
enfriar a temperatura ambiente [10].

Las peliculas de dioxido de titanio con carbon dots
(TiO,:CD) se depositaron mediante la técnica de spin-coating,
utilizando nanoparticulas comerciales de TiO, (PM25) y
carbon dots inmersas en solucion Pechini de TiO,. Estos
materiales se dispersaron en etanol durante 5 minutos. A esta
dispersion se le afiadié la solucidon Pechini con una relacion
volumétrica de 1000:1 (solucion pechini:nanoparticulas). Las
peliculas de didxido de titanio con carbén mesoporoso
TiO,:CM se depositaron siguiendo el mismo procedimiento
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descrito anteriormente, para aumentar la concentraciéon de
carbono se adicion6 carbono mesoporoso con concentracion
atomica del 5%, estas fueron previamente dispersadas en
etano y se sometieron a ultrasonico durante 5 minutos.
Posteriormente se incorporaron en la solucion de Pechini con
nanoparticulas de TiO,.

Para obtener las peliculas de TiO,:CD y TiO,:CM, las
soluciones se depositaron sobre sustratos de vidrio (VELAB)
y sustratos de titanio (Sigma Aldrich, 99,7%) ambos sustratos
con un area superficial de 2.5 x 2.5 cm, se depositaron tres
capas sobre cada sustrato de 200ul mediante la técnica de
spin-coating, se secaron a una temperatura de 60°C entre capa
y capa. Finalmente, se sometieron a tratamiento térmico
durante una hora a 450°C en un horno tubular
(LINDERG/BLUE) con atmosfera de aire extra seco.

Las peliculas de TiO; se sintetizaron mediante la técnica
de dip-coating. La solucion precursora se prepard mezclando
isopropdxido de titanio, isopropanol y etanol con una relacion
volumétrica de 1:2:8, respectivamente. Primero, en un matraz
volumétrico se adiciono isopropoxido de titanio e isopropanol
bajo con agitacion magnética. Después de 10 minutos, se
incorporo el etanol y se mantuvo la agitacion por 5 minutos.
Los sustratos de vidrio (VELAB) y sustratos de titanio (Sigma
Aldrich, 99,7%) ambos con un area de 2.5 x 2.5 cm, se
sumergieron en la solucién durante 5 minutos y luego se
secaron durante 10 minutos en un horno Brinder GmbH
Bergstr 14D-78532 Tuttlingen a 100°C para eliminar los
disolventes. Este proceso se repitid tres veces. Finalmente se
secaron durante 2 horas y se sometieron a tratamiento térmico
en un horno tubular (LINDERG/BLUE) durante 1 hora a
350°C [11].

Las imagenes de microscopia electronica de barrido de
emision de campo (FE-SEM) se obtuvieron con un modelo
Auriga de Zeiss, operando con un detector de electrones
secundario de 1 KV. Los patrones de difraccion de rayos X
(DRX) se obtuvieron en un difractometro de rayos X
utilizando radiacién CuK o a una velocidad de exploracion
(26) de 5° a 80°. La medicion de espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS) se analizé utilizando un
instrumento cientifico de superficies X-probe, X-Ray000
400um-FG que emplea radiacion Al Ko.

Para determinar la longitud de onda de activacion para
cada muestra, se realizaron mediciones de fotocorriente vs
longitud de onda (IW) usando una disposicion convencional
de dos electrodos en la celda electroquimica, se uso una malla
de platino de 1 cm? como contraelectrodo y las muestras que
se depositaron sobre sustratos de titanio se usaron como
electrodos de trabajo (Ti/TiO», Ti/TiO,:CD y Ti / TiOz: CM).
Como fuente de luz se utilizé una lampara de xen6n (modelo
66901, Oriel Instruments) y su fuente de alimentacion OPS-
A500. El espectrometro Spex 500 funciond6 como un
monocromador y se empled el electrometro Keithley 6517
para medir la fotocorriente generada.

Se realizo la caracterizacion de cronoamperometria con el
objetivo de evaluar las variaciones en la fotocorriente bajo
diferentes condiciones de iluminacion. Las mediciones se
llevaron a cabo utilizando un potenciostato/galvanostato
VersaSTAT3 Autolab controlado mediante el software Versa
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Studio®. Se emple6 una configuracion de celda
electroquimica de dos electrodos, como contraclectrodo se
utilizd una malla de platino de 1 c¢cm? y las peliculas
depositadas sobre sustratos de titanio se utilizaron como
electrodos de trabajo (Ti/TiO,, Ti/ TiO:CD y Ti/TiO:CM).
Se utilizo 18 ml de electrolito, KOH, con una concentracion
de 0.1 M.

Como fuente de iluminacion se utiliz6 una lampara de
xenén (modelo 66901, Oriel Instruments) Para simular el
espectro de radiacion solar, se coloco un filtro 6ptico AM1.5
entre la fuente de luz y la ventana de la celda electroquimica.
Adicionalmente, se utilizé un filtro dptico, con un rango de
longitud de onda a partir de 400 nm con el fin de eliminar la
radiacion ultravioleta del espectro solar.

La actividad fotocatalitica de TiO,:CD, TiO,:CM y TiO»
se evalué mediante la degradacion de 200 ml de una solucion
de rodamina B [5 mg/ml]. Se utilizaron las muestras
depositabas sobre sustratos de vidrio y como fuente de
irradiacion se una lampara haldogena USHIO de 100 W la cual
emite en un rango de 350 nm a 2500 nm. La distancia radial
entre la [dmpara y el fotocatalizador soportado se mantuvo en
3 cm. La solucion se irradid durante 6 horas con agitacion
constante, la absorbancia de la solucién se monitoreo en
intervalos de una hora, se tomaron 3 ml de muestra y se midid
la intensidad de la banda de en 552 nm utilizando un
espectrometro Ocean Optics. La concentracion residual del
colorante en la solucion se determiné a partir de la curva de
calibraciéon entre la absorbancia y la concentracion de
rodamina B.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

La estructura cristalina de las muestras se determind mediante
difraccion de rayos X (DRX). En la Figura 1 se muestran los
difractogramas correspondientes a las peliculas de TiO,:CD y
TiO,:CM. Ambas muestras presentaron una estructura
tetragonal caracteristica de la fase anatasa del dioxido de
titanio. Se identificaron maximos de difraccién en 25,9°, 37°,
47°, 53,8°, 55° y 62,2° correspondientes a los planos
cristalinos (101), (004), (200), (211), (105), y (204),
respectivamente, de acuerdo con el PDF card n.° 731764
utilizado para la indexacion.

En los difractogramas no se observaron sefiales atribuidas
al carbon, a diferencia de lo reportado por Lim, Chaehun et.
al. [12], lo cual puede atribuirse a la baja concentracion del
carbon en las muestras.

La morfologia de las peliculas se analizO mediante
microscopia electronica de barrido (SEM). En la Figura 2
muestra la imagen de la pelicula de TiO,:CD, en ella se
observan aglomeraciones formadas a partir de particulas de
morfologia predominantemente esféricas.
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FIGURA 1. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras
TiO2:CD y Ti02:CM, donde se identifican los planos cristalogréficos
correspondientes a la fase anatasa del TiO-.

Estas aglomeraciones presentan una distribucion homogénea
sobre la superficie, lo cual sugiere una buena dispersion
durante las sintesis. El método Pechini favorece la formacion
de nanoparticulas recubiertas por una matriz polimérica, lo
que contribuye a la formacién de aglomeracion esférica [13].
En contraste, la figura 3 muestra la morfologia de la pelicula
de TiO,:CM. Se aprecia una disminucion en el nimero de
aglomerados esféricos y aumenta el tamafio de las particulas.
Estos resultados sugieren que una fraccion de las
nanoparticulas de TiO, podria estar ubicada debajo de las
particulas de carbono mesoporosas [14].
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FIGURA 2. Micrografia SEM de las muestras TiO.:CD donde se
observan aglomerados esféricos, la imagen fue adquirida a un
aumento de 5.00 kX, con un voltaje de aceleracion de 1.00 kV.

http://www.lajpe.org



Martinez Gonzalez Maria Fernanda et al.

v

g

100K SigrwaSE2 Pical 33 o o s
WD=36mn  Mags SDKX  Aperture Sze = 7500 ym

FIGURA 3. Micrografia SEM de las muestras TiO2:CM, donde se
observan una disminucién de los aglomerados, la imagen fue
adquirida a un aumento de 5.00 kX, con un voltaje de aceleracion de
1.00 kv.

La composicion quimica de la superficie de las peliculas de
TiO2:CD y TiO2:CM se estudid mediante espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS). Se detect6 la presencia de
Titanio, Oxigeno y Carbono.

El analisis de datos XPS se realizdo con el software
XPSPeak 4.1 [15]. Los valores de las energias de enlace del
titanio, el oxigeno y el carbono se tomaron de la base de datos
NIST-XPS [16]. Los espectros de TiO,:CD y TiO, :CM fueron
similares. Para los espectros de O 1s, figura 4a, la intensidad
del elemento oxigeno se observé en 530,21 eV, que se atribuye
a enlaces Ti-O, y en 531,1 eV, atribuido a atomos de carbono
con enlaces CO. El espectro de Ti 2p, figura 4b, exhibio dos
picos de intensidad a 458.69 eV para Ti 2p3/2 y 464.59 eV
correspondientes a Ti 2pl/2, las areas de sefales tienen una
relacion 2:1, proporcion que se utiliza en el ajuste de la curva.
En particular, no hay intensidades de energia correspondientes
a los enlaces carbono-titanio (Ti-C) a 282 eV, como se informa
en el trabajo de Mel, A. A, Angleraud, B. [17] y Ming, Hai
Zhang, [18] se encontraron dentro del espectro XPS. Esto
muestra que el carbono no estd unido al titanio, lo que
confirma la presencia de carbono dentro de la muestra y su
formacion como material compuesto TiO> :C.

En la figura 4¢, se muestra el espectro del carbono (C), que
revela energias de enlace a 284,5 eV, 286 ¢V y 288 eV,
correspondientes a enlaces amorfos de carbono, CO y C-OO,
respectivamente. Este espectro confirma la presencia de
carbono dentro de la muestra y su formacion como material
compuesto, los autores sugirieron que los residuos de carbono
en las peliculas de TiO»:CD se formaron durante la
calcinacion del 4cido citrico como precursor de carbono [19,
20].
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FIGURA 4. Se muestra los espectros XPS de alta resolucion de la
muestra: (a) O 1s, donde se identifican contribuciones de enlaces O—
Ti (530.21 eV) y O-C (531.1 eV); (b) Ti 2p, mostrando el doblete
caracteristico de Ti*" con picos Ti 2ps/2 (458.69 eV) y Ti 2pi/2 (464.6
eV); y (c) C 1s, con sefiales asociadas a enlaces C-C (284.5 eV), C—
O (285.4 eV), C-00 (288.45eV) y Ti-C.
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Los resultados de las pruebas de cronoamperometria se
muestran en la figura 5. En ellas se observan las respuestas de
fotocorriente (uA)-voltaje (V) en funcion del tiempo de las
peliculas de TiO,:CD y TiO,:CM, cuando se irradiaron con luz
solar (a) o luz visible (b), la respuesta de ambas peliculas se
compard con la respuesta producida por la pelicula de TiO»
libre de carbon. En la figura Sa se observa que, al irradiar las
peliculas con luz del espectro solar, todas ellas produjeron una
respuesta de fotocorriente en la superficie del material, la
fotocorriente generada por la pelicula de TiO,:CD fue de 45
(pA), mas del doble de la fotocorriente generada por la
muestra de TiO, (20 pA), este incremento puede atribuirse a
la mejora de la absorcion de luz y la supresion efectiva de la
recombinacion de carga. En contraste, la fotocorriente de
TiO,:CM fue tan solo de 10 pA, lo que sugiere una deficiencia
en la absorcion de luz debido a la clase de las particulas de
carbon utilizadas.

Para examinar y evaluar la respuesta de la fotocorriente
unicamente por la irradiacion de la luz visible y con ello
observar el efecto de la clase de las particulas de carbon en las
muestras; se utilizé un filtro de 400 nm para cortar toda la
contribucion de la energia UV, (figura 5b). Las peliculas de
TiO, y TiO,:CM no generaron ninguna.
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FIGURA 5. Respuesta de la fotocorriente en funcién del tiempo para
peliculas de TiO2, TiO2:CD y TiO.:CM bajo ciclos de oscuridad e
irradiacion luminosa (a). El material TiO2:CD presenta la mayor
fotocorriente bajo el Filtro AM1.5 (b) Fotocorriente de TiO2:CD bajo
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iluminacién con filtro de 400 nm, evidenciando su activacion
eficiente en la region visible.

fotocorriente, lo que explica su ausencia en el grafico. Sin
embargo, las peliculas de TiO,:CD exhibieron una
fotocorriente de 12 pA. Este incremento en el valor se
atribuye a la presencia de carbon dots, ya que el TiO; se activa
en longitudes de onda superiores a 387 nm [21]. Los
resultados sugieren la que las diferentes formas de
incorporacion del tipo de carbdn afectan en las propiedades
electroquimicas, en la pelicula TiO,:CM el tipo de carbon
dentro de la muestra se encuentra en con tamafios de particula
de aproximadamente 10 um, provocando una absorcion muy
alta a la radiacion electromagnética, implicando una baja
penetracion de la misma en la muestra. En la pelicula de
TiO,:CD algunos estudios recientes han demostrado la
capacidad de los puntos de carbono para mejorar las
propiedades fotocataliticas, gracias a la propiedad de
conversion ascendente, que consiste en la emision de
radiacion de menor longitud de onda. tras la excitacion con
luz de mayor longitud de onda. Esta propiedad explica la
fotocorriente generada en longitudes de onda superiores a 387
nm como se propone en el trabajo de Shen et al. en 2014 [22].

Para determinar la longitud de onda de activacion para
cada muestra, se realizaron mediciones de fotocorriente en
funcion de la longitud de onda (IW). Como se muestra en la
Figura 6, se observa que en las peliculas de TiO; y TiO,:CM
la fotoactivacion comienza a partir de 387 nm, alineandose
con la longitud de onda de activacion de TiO,. En particular,
la pelicula TiO,:CD inicia la fotoactivacion actual a 450 nm.
Estos hallazgos corroboran los observados mediante
cronoamperometria, confirmando la incorporacion de puntos
de carbono en TiO,:CD y su activacién en la region visible
del espectro.

60 4

40 o

TiO,:CD

Fotocorriente (uA)

20 4

i0,:C

320 340 360 380 400 420 440 460
Longitud de onda (nm)

FIGURA 6. La figura muestra la respuesta de fotocorriente en
funcion de la longitud de onda para peliculas basadas en TiO:,
TiO2:CM y TiO2:CD. En el eje horizontal se representa la longitud
de onda (nm), mientras que en el eje vertical se muestra la
fotocorriente generada (MA).

La actividad fotocatalitica de la peliculas de TiO,:CD, TiO,
:CM y TiO; se investigd monitorizando la intensidad de la
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banda de absorcion en 552 nm de la soluciéon de rodamina B
[5 mg/ml] bajo irradiacion con luz visible, como se muestra
en la figura 7. Después de 6 horas, el porcentaje de
degradacion para la pelicula TiO,:CD fue de un 88.5%, la
pelicula de TiO; no superé el 50% de degradacion y el
desempeiio de la pelicula de TiO,:CM fue muy deficiente,
degradando solo el 11% del contaminante. Esto es puede ser
debido a que las particulas de carbon, dependiendo de su
origen, distribucion y tamafio tiene una alta influencia en la
absorcion de la radiacion.

1.2
—=—Ti0,:CM
10 —e—TiO,
Rl —A—TiO,:CD
Ilkl\.\. . ! :
0.8 1 )
< \.\.\.
S 061 ~
0.4 Dark | Light \
0.2 ™~ _
—

0.0 T T T T T

Tiempo (h)

FIGURA 7. La figura muestra la variacion de la concentracion
normalizada (C/Co) en funcién del tiempo durante el proceso de
degradacion fotocatalitica para TiOz, TiO2:CD, TiO2:CM. En el eje
horizontal se representa el tiempo de reaccion (h), mientras que en el
eje vertical se muestra la relacion C/Co, donde C es la concentracion
en un tiempo determinado y Co la concentracion inicial.

IV. CONCLUSIONES

La pelicula TiO2:CD presentd una respuesta fotocatalitica
significativamente mejorada en comparacion con TiO2 y
TiO2:CM. Los resultados experimentales muestran que la
incorporacion de carbono favorece la transferencia de
electrones fotogenerados, inhibiendo su recombinacion
gracias al aumento en la movilidad de carga. La absorcion
optica y el tamafio de las particulas de carbono son
determinantes en el desempeiio del fotocatalizador.
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