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Resumen

Las propiedades Opticas de los fotocatalizadores estan relacionadas con la brecha de energia, ya que impacta en los resul-
tados de efectividad de remocién de contaminantes durante la irradiacion. Entre los fotocatalizadores, la anatasa se ha
estudiado més que el rutilo. En el presente trabajo se realizaron tratamientos quimicos en rutilo con el objetivo de desplazar
la brecha de energia hacia la zona visible del espectro electromagnético. Los resultados sugieren que la impregnacion
incipiente con sales de Fe desplaza efectivamente la brecha de energia a la zona visible, con una disminucion significativa
en los niveles maximos de absorbancia. Mientras la reduccion parcial del rutilo aumenta la absorbancia, cuando se realiza
a una temperatura de 250 °C.
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Abstract

Effects of two chemical treatments on the optical properties of the rutile crystalline phase. The optical properties of the photocata-
lysts are related to the band gap since it impacts the results of contaminant removal effectiveness during irradiation. Among the photo-
catalysts, anatase has been studied more than rutile. In the present work, chemical treatments were carried out on rutile to shift the band
gap towards the visible zone of the electromagnetic spectrum. The results suggest that the incipient impregnation with Fe salts effectively
shifts the energy gap to the visible area, significantly decreasing the maximum absorbance levels. While the partial reduction of rutile
increases the absorbance levels when carried out at a temperature of 250 °C.
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Introduccién

Entre los procesos avanzados de oxidacion (AOP por su sigla
en inglés), la fotocatalisis se destaca y caracteriza por la pro-
duccion de radicales hidroxilos (*OH") y superdxidos (¢O2)™.
En este contexto, la conversion foto-catalitica para oxidar estas
moléculas ha emergido como una tecnologia prometedora y
sustentable!?. Sin embargo, las reacciones foto-cataliticas exhi-
ben algunas desventajas como son la oxidacion parcial, la baja
selectividad (cuando el agua es solvente), la imposibilidad de
usar soluciones concentradas y la necesidad de activarse en la
zona de la luz UV*3,

La tecnologia de la fotocatalisis esta basada en la generacion de
pares electron-hueco (-e7, h*), a través de fotones absorbidos
iguales o superiores a la energia de la banda prohibida del cata-
lizador, generando reacciones quimicas foto- inducidas a través
de especies reactivas de oxigeno (ROS por sus siglas en inglés),
que pueden reaccionar con los compuestos organicos adsorbi-
dos en la superficie del fotocatalizador®. Para la optimizacion
de este proceso, un fotocatalizador ideal debe (i) tener una
banda prohibida apropiada, (ii) que este ampliamente disponi-
ble y estable para la aplicacion industrial®, (iii) baja recombina-
cion de los pares e, h*, (iv) disponibilidad de sitios activos para
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maximizar la transferencia de los pares €7, h*>7, y (vi) genera-
cion eficiente de radicales ROS (+O2 y *OH")8°.

En los procesos de catélisis heterogénea, un complejo meca-
nismo de reaccion compuesto de mdltiples vias es frecuente-
mente observado en presencia de los radicales O, y *OH". En
este sentido, varios autores estan de acuerdo que la presencia
de radicales *OH promueve la actividad foto-catalitica, pero
disminuye la selectividad debido a su alta reactividad, lo que
resulta en la mayoria de los casos en la mineralizacion de com-
puestos organicos'®'2, Para aumentar la selectividad, la banda
prohibida foto-catalitica puede ser desplazada al rango de luz
visible (-2 eV), disminuyendo la formacion de OH/OH" y
manteniendo la de 0,70,>.

Adicionalmente, uno de los principales materiales estudiados
en estos procesos es el didxido de titanio (TiO.), que se encuen-
tra en tres fases cristalinas anatasa, rutilo, y brookita. El rutilo
es la fase mas estable mientras la anatasa y la brookita son fases
metaestables'®!*. Asi mismo, entre otros, las diferencias signi-
ficativas entre las tres estructuras cristalinas son la variacion de
los grados de distorsion, el ensamblaje tridimensional del oc-
taedro TiOs que influye en las densidades y propiedades Opticas
de las tres fases'®'®. Generalmente, la anatasa muestra mas
efectividad foto-catalitica que el rutilo y la brookita. Sin em-
bargo, el mecanismo detallado que las diferencia entre ellas esta
todavia en discusion'®°. De hecho, se ha dedicado un gran es-
fuerzo a dilucidar los procesos elementales durante las reaccio-
nes foto-cataliticas en TiO; en las tres fases?®.

En general, las modificaciones con agentes quimicos son mé-
todos aceptados para desplazar la banda prohibida del TiO, de
la zona UV a la visible. Lo anterior es debido a que la zona de
luz UV solamente es aproximadamente un ~ 5% del espectro
de luz solar>?-2* mientras, el 45% esta en el rango visible. Si
este rango fuera aprovechado por el fotdn, reduciendo la banda
prohibida del semiconductor, se consigue una mejora en la efi-
cacia de eliminacion de contaminantes en el agua debido a la
disminucion de energia necesaria en el proceso foto-catali-
tico®2%, Aunque la mayoria de los estudios para observar el
comportamiento de la ingenieria de banda prohibida del TiO;
se han realizado en la fase cristalina de la anatasa®-%, la inves-
tigacion de Retamoso et al.*” mostré la necesidad de conocer
como los diferentes mecanismos trabajan en el rutilo porque las
dos fases tienen propiedades estructurales totalmente diferentes
y puede ser que un tratamiento que funcione en la anatasa sea
ineficiente en la fase cristalina del rutilo. En la investigacion de
Marcelino & Amorin® se sugirié que mejorando los parame-
tros tales como la banda prohibida, puede ser més efectivo que
progresar en la reaccion quimica en los sitios activos del foto-
catalizador.

También se ha visto que la absorcion oOptica del TiO, puede
verse modificada, principalmente en anatasa, por transiciones
dpticas®. Se utilizaron algunos tratamientos quimicos para des-
plazar la banda prohibida en el rutilo la impregnacion incipiente
con hierro®*?y la reduccion parcial con tratamiento de hidrd-

geno®. Aun asi, es necesario seguir desarrollando investiga-
ciones gque permitan orientar el trabajo en procesos de trata-
miento de aguas residuales con fotocatalisis UV para trasladar-
las al espectro de luz visible®. Es importante insistir en que los
tratamientos explicados anteriormente®*#® realizados Unica-
mente en la fase cristalina de rutilo en cuanto al desplazamiento
de la banda prohibida de UV a visible son minimos o nulos.

Finalmente, esta investigacion busca abordar algunos trata-
mientos quimicos de rutilo para lograr el desplazamiento de la
banda prohibida de la zona UV a la zona visible. Aunque los
resultados fueron inesperados, permite abrir una brecha con
respecto a otras metodologias que consideran los problemas de
temperatura, propiedades Opticas, intensidad de la absorbancia
Kubelka Munk®*’ en los diferentes tratamientos para lograr el
desplazamiento de la banda prohibida al espectro de luz visible
de fotocatalizadores basados en TiO- rutilo, conservando o me-
jorando la intensidad del eje vertical de la absorbancia para no
perder propiedades foto-cataliticas como se evidencia en la in-
vestigacion previa de Retamoso et al.%'.

Seccién experimental
Materiales y equipos

Para realizar esta investigacion se utiliz6 nanorutilo comercial
Sigma Aldrich referencia nimero 636272 (titanium (IV) rutile
nanopowder Sigma Aldrich — actualmente Merck). Los catali-
zadores de 6xido de hierro se prepararon por impregnacion hu-
meda incipiente de una solucién acuosa de Fe (NOs);9H;0O
(Merck) sobre rutilo. En la hoja de especificaciones del pro-
ducto se establece que los resultados de la Difraccion de Rayos
X (XRD por su sigla en inglés) estad conforme a su estructura
con una pureza de 99,5% segun el analisis de traza de metales’.

Los espectros de reflectancia difusa (DRS por sus siglas en in-
glés) se obtuvieron usando un espectrofotometro Shimadzu
UV-2600 IRS plus. Se realizaron andlisis termogravimétricos
(TGA por sus siglas en inglés) y calorimetria diferencial de ba-
rrido (DSC por sus siglas en inglés) simultaneos en la impreg-
nacion de humedad incipiente de Fe,Os/Rutilo para determinar
la temperatura de calcinacion de la estabilizacion de la muestra.
La prueba TGA/DSC se desarroll6 con un instrumento TA Ins-
truments TGA/DSC Q600. Durante la prueba, el gas de camara
utilizado fue oxigeno a un flujo de 50 ml.min. Las muestras se
estabilizaron en crisoles de alimina a 30 °C durante 10 min 'y
luego se calentaron desde 30 °C hasta 800 °C a una velocidad
de 10 °C.min™.

Impregnacion incipiente

Esta modificacion se ejecutd en dos etapas, primero se emple
la impregnacion con éxido de hierro (Fe;Os). Se empezd con
un porcentaje en peso (wt en inglés) de 10% del catalizador to-
tal. EI mismo procedimiento de impregnacion incipiente fue
realizado en las investigaciones de Birben et al.?” y Herrera et
al.’s,
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El procedimiento realizado en esta etapa se puede ver en la fi-

gura S1 del material suplementario de este documento. En los

pasos 1y 2 se observa el recipiente donde se guarda la sal y la

ecuacion de este componente. Para obtener la masa de la sal

total se tiene en cuenta la masa de la sal de Fe y todos sus com-

ponentes quimicos, como se observa en la ecuacion (1).

Masa Fe(NO3)5 - 9H,0

=55+3-(14+3-16)+9- (21,01 + 16)
=40399g (1)

Se requiere conocer la cantidad de sal que se debe agregar efec-
tivamente para lograr un 10% en peso de Fe, paso 3 de la figura
S1, se debe determinar la proporcion de Fe en la sal, segin la
ecuacion (2).

Fe(N03); - 9H,0 403,99

Fe ~ 55

Después de determinar la proporcion de Fe en la sal, se multi-
plica este factor por el 10% en masa como lo establece la ecua-
cion (3).

=7,23(2)

Fe(NO3); -9H,0
Fe

Si se esta realizando el andlisis para preparar 1 g de fotocatali-
zador modificado con Fe, la cantidad de rutilo que se debe adi-
cionar (paso 4 figura S1) es 0,9 g. En los pasos 5y 6 de lafigura
S1, se determina de manera practica la cantidad de agua que se
debe adicionar a la mezcla para que se vea himeda de manera
superficial. La cantidad de agua necesaria (adicional a la de la
sal) para lograr este propoésito es de 0,04133 g. En el paso 7 se
observan los catalizadores listos para ser secados al horno (paso
8 figura S1) a una temperatura de 80 °C durante 24 horas.

wt 10% - =01g-7,23=0,723g (3)

Para obtener la temperatura 6ptima de calcinacion del Fe, para
convertirlo en Fe;0s, se procedi6 a realizar un ensayo TGA,
como se observa en la figura 1. Se determind de alli que la tem-
peratura en la cual se logra esta transformacion es de aproxima-
damente 350 °C, cuando se estabiliza la curva, después de los
300 °C.
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Fig. 1. Ensayo TGA para obtencién temperatura calcinacion en im-
pregnacion con sales de Fe.

Tabla 1. Muestras y nombres de la impregnacion incipiente con sa-
les de Fe.

Descrincid Nombre de % peso
escripcion
la muestra
Rutilo comercial R i
Sigma Aldrich
RFe; 10%
. RFe» 0,5%
Fe,05/TiO
G RFes 1,0%
RFey4 1,5%

Las muestras realizadas con impregnacion incipiente fueron
10% de Fe, 0,5% de Fe, 1,0% de Fe y 1,5% de Fe, que fueron
nombradas, RFe1, RFez, RFes y RFes, respectivamente, como
se observa en la tabla 1. La temperatura que se utiliz6 para la
calcinacion de todas las muestras fue de 350 °C.

Reduccidn parcial con tratamiento de hidrogeno

En esta seccion se explica el segundo tratamiento desarrollado
para desplazar la banda prohibida de la zona UV a la visible del
rutilo; los pasos que se llevan a cabo se muestran en la figura
S2. en el material suplementario. Los pasos 1y 2, reflejan el
flujo de hidrégeno (H.) durante el experimento. En la figura 2
se observa el célculo del flujo de H, durante el experimento,
desarrollando una interpolacion lineal.

fm=603)
60,6
60 60,3 70

(70,7 — 60,6) - (60,3 — 60)
f,(m =60,3) = 60,6 + o p—

fi(m = 60,3) = 60,93 mL - min~?
Fig. 2: Determinacion del flujo de hidrégeno (H-) en el reactor.

El flujo obtenido en la interpolacion es de 60,93 ml.min. En
el paso 3 se observa la masa de 1 g de rutilo que se sometera a
la reduccion parcial y el paso 4 se observan las muestras alma-
cenadas para realizar el ensayo DRS.

Se realiz6 la reduccion parcial del rutilo por un periodo de 30
min y con temperaturas de 250 °C, 350 °C y 450 °C, para las
muestras RH1, RH, y RHs, respectivamente. Esta nomenclatura
se puede observar en la tabla 2.

Tabla 2. Nomenclatura y temperaturas en la reduccion parcial de ru-
tilo.

Descripcion Nombrede  Temperatura
P la muestra (°C)
Rutilo comerecial R ]
Sigma Aldrich
H2/R—250° RH; 250
H2/R—350° RH, 350
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Discusion y resultados

Para realizar este analisis del corrimiento de la banda prohibida
del espectro UV al Visible, se analizd el comportamiento 6ptico
de las muestras mediante la técnica DRS*” y mediante un ajuste
de brecha indirecta utilizando el método de Tauc*’. En ese sen-
tido, se mostraran los resultados para la impregnacion inci-
piente con Fe y la reduccion parcial del rutilo.

Skoog, Holler y Nieman®, muestran las ecuaciones de reflec-
tancia difusa por la transformacion de Kubelka Munk, en este
modelo la intensidad de la reflectancia relativa f{(R’00) viene
dada por la ecuacion (4).
(1 - Rloo)z _ K

(Ry) == ==

4
TR, s @

Para obtener los valores de la brecha de energia directa o indi-
recta Dolgonos, Mason y Poeppelmeier®! analizan la brecha de
energia directa en detalle de las ecuaciones propuestas por
Tauc®. La ecuacion (5) permite calcular la brecha de energia
indirecta y directa. Los valores de n son 2 y %, respectivamente.

K
B =(-5)

Impregnacién incipiente con Fe

n

®)

Primero se desarrollaron las cuatro muestras de impregnacién
con sales de Fe, en la figura 3 se observa el resultado de todas
las muestras que se propusieron por esta metodologia. Es im-
portante observar gue con porcentajes entre 0,5 y 1,5% (mues-
tras RFe;, RFes y RFes, respectivamente) la variacion de la bre-
cha de energia no es significativa, comparada con la muestra
RFe;. Sin embargo, se observa (para la muestra RFe;) una im-

b

7,0 Rutilo (R) .

6:0 — RFe,

— RFe;
RFey

5,0

0.0
250 300 350 400 450 500 350 60O
Longitud de onda (nm)

4,0 |
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30 b
2,0 |
1.0 F

0,0
1,5 3,0

hv (eV)

Fig. 3: a) Absorbancias Kubelka Munk y b) Brecha de energia directa

para impregnacion incipiente de Fe;O3/R.

35 5,0

portante disminucién de la absorcion Gptica con respecto al
resto de composiciones y al rutilo. Los resultados indican que
se desplaz6 significativamente el valor de la brecha de energia
directa de 2,97 a 1,95 eV en la muestra RFe;. Se evidencié un
ligero corrimiento de la brecha del rutilo de 2,97 eV al visible
por parte de las muestras RFe,, RFes y RFe4, con 2,81, 2,78 y
2,78 eV, respectivamente.

En la figura 4 se observan los resultados del célculo de la brecha
de energia de todas las muestras de impregnacion incipiente,
que se resumen en la figura 3. Las regresiones lineales y el coe-
ficiente de regresion para determinar las brechas de energia in-
directas de las muestras por el método Tauc*, se observan en
cada una de las figuras para las muestras de rutilo (R), RFey,
RFe,, RFe; y RFes.

8,0 T 8.0 R T e

[ a F b ]
70 1Y Do P ]
6.0 [ —— Ratilo (R) ] 6.0 [ — RFe i
50 - 50 B
40 + T G}fzzzﬁgf_;‘;ﬂ“os 4,0 y=4821x- 13546

L J L R =09788
3.0 F 2,97 ] 30 i
20 F i 20 ;, 3.7513x - 7.3168 2,8

L 1 L R=09995
1,0 b 1,0 - B

> 0,0 : : : . 0,0 . I .
= 1,5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 50 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
QZE 8,0 T ] 8,0 [ T T T T .

20 19 oo p @ 1
6,0 — RFe; 4 6,0 4

L i — RFe,
50 1 50 7
4,0 r ¥ =4,5166x - 12,504 _ 4,0 " 22)24;2770?'6]5

L R =09871 J s
3,0 | , 3,0 + 4
20 1 20} 1
1,0 F 1 0} .
0,0 0,0 - :

1.5 2,0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 1,5 2,0 2,5 3.0 3.5 4,0 4,5 5,0
hv (eV)

Fig. 4: Brecha de energia directa a) Rutilo b) RFe; y RFe; ¢) RFes d) RFes.
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Segun lo reportado por Retamoso et al.*” no existe consenso
sobre el calculo de la brecha de energia directa o indirecta por
el método Tauc. Por esto en la figura S3, se observa los resul-
tados de los valores de la brecha de energia directa para R,
RFe1, RFe;, RFes y RFes. En el item a) se observa la brecha de
energia directa del rutilo 3,42 eV. En la figura S3 b) se observa
la muestra RFe; con altos desordenes cristalinos y con dos bre-
chas de energia bien definidas en 2,13y 2,93 eV. La energia de
Urbach esta asociada con la distorsion o el desorden en la es-
tructura del material que genera el defecto de red, la cual podria
ser responsable de estos defectos electronicos. La variacion en
los estados de la brecha defectuosa desarrolla una energia simi-
lar a la de una cola, que se estima entre los bordes de la banda
de valencia junto con la banda de conduccién®2.

La consecuencia, es que la brecha de energia se transforma en
una region estrecha en comparacion con la original, lo que per-
mite la transicion de electrones a través de la luz visible®?, que
esta en concordancia con lo ocurrido en la muestra de rutilo im-
pregnada con Fe en un 10%. Las brechas de energia indirectas
para RFez, RFes y RFes, son 3,24, 3,22 y 3,24 eV, respectiva-
mente, como se observa en la figura S3(c, d y e). En el resultado
de la brecha de energia indirecta para la muestra RFes, segin lo
gue se muestra en la figura S3, se observan dos brechas signifi-
cativas con energias de 2,13 y 2,93 eV. Esto puede sugerir las
transiciones electronicas de la energia de Urbach, por el exceso
de sales de Fe en la muestra (10% en peso).

Adicionalmente, el tratamiento de la muestra RFe; que corrié
significativamente la brecha de energia del UV al visible, no
tiene la suficiente capacidad de absorbancia que necesita el ma-
terial, para realizar una efectiva actividad foto-catalitica como
se observa en la investigacion de Retamoso et al. ¥,

Otro aspecto para tener en cuenta es la temperatura de calcina-
cidn de las muestras, segln lo obtenido en el andlisis del TGA,
en donde se observd que era necesario calcinar a una tempera-
tura de 350°C para estabilizar el 6xido de hierro en la superfi-
cie. Realizar tratamientos con temperaturas superiores a 350 °C
en el rutilo muestra una disminucion en la intensidad de Ku-
belka Munk, asi como se detalla en la figura 5, en donde se ob-

serva el resultado de calcinar a 350°C y 450°C el rutilo durante
2 h. Esto permite concluir que al aumentar la temperatura de
calcinacién se disminuye la absorbancia, lo que derivara en una
actividad foto-catalitica menos efectiva, como se observa en los
resultados de Retamoso et al.*’.

En la investigacion de Retamoso et al*’, se observo que la in-
tensidad K/s de absorbancia méxima de la arena de rutilo sin
molienda era 0,68, mientras en la muestra molida con tamafios
micrométricos fue de 2,96 y la muestra nanomeétrica tiene una
intensidad mucho mayor de 5,54. En la actividad foto-catalitica
se evidencié una efectividad en la remocion del azul de meti-
leno en agua en la arena de rutilo, la muestra micrométrica y la
nanomeétrica de 8, 34 y 64%, respectivamente; estos valores in-
dican que entre mayor sea la absorbancia K/s en la fase crista-
lina de rutilo proporcional también sera la efectividad de remo-
cién de contaminantes como el azul de metileno. Es por lo an-
terior, que se concluye que cuando se obtiene un incremento de
la absorbancia K/s en el DRS, puede significar una mejor reac-
cién foto-catalitica con el material.
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Fig. 5: a) Absorbancias Kubelka Munk b) brecha de energia directa

para tratamientos con temperatura de calcinacion del rutilo durante 2
h.
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Fig. 6: Brecha de energia directa a) Rasoec b) Rasoec
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En la figura 6 se observan las brechas de energia directas de las
muestras Rsso:c Y Rusoec, €n a) y b), respectivamente. Por el
efecto de la temperatura no hay un corrimiento considerable, ya
que empezd con un valor de 2,97 eV en el Ry termind en 2,96
y 2,91 eV, respectivamente. En la figura S4, se observa el
calculo de la brecha de energia indirecta por el método Tauc y
se observd el mismo comportamiento de los valores que en el
proceso de impregnacion incipiente. El rutilo tiene una brecha
de energia indirecta de 3,42 eV y las muestras calcinadas a 350
°Cy 450 °C, 3,41y 3,34 eV, respectivamente.

Los efectos de la temperatura en el rutilo fueron estudiados pre-
viamente por Sorescu et al.> en este trabajo se obtienen las cur-
vas TGA de la forma cristalina de rutilo. Alli se obtuvo que no
hay cambios en la pérdida de peso, lo que se traduce en las mis-
mas formulas quimicas o fases cristalinas del material. Mien-
tras, que en el flujo de calor se evidenciaron dos maximos en
383 °C y 580 °C, estos maximos exotérmicos se adjudican a la
cristalizacion del rutilo amorfo, y estas caracteristicas son las
que limitan las temperaturas de calcinacion en los diferentes
tratamientos cuando se trabaja en la fase cristalina del rutilo.

Reduccion parcial con tratamiento de hidrogeno

En la figura 7, se observan los resultados del tratamiento de re-
duccidn parcial con tratamiento de hidrdgeno a 250, 350 y 450
°C de temperatura durante 30 min. Se pudo observar un incre-
mento significativo en la intensidad de absorbancia del rutilo
desde un maximo de 7,15 en la muestra R hasta 12,41 en la
muestra RH;. Este incremento significa un aumento de efecti-
vidad en la actividad foto-catalitica del material, como se ex-
plico anteriormente®.
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Fig. 7. a) Absorbancias Kubelka Munk b) brecha de energia directa
para la reduccion parcial con tratamiento de hidrégeno

Respecto a la brecha de energia directa, se observa que la mues-
tra RH1 y RHs, desplazaron ligeramente al visible desde un va-
lor de brecha de energia directa de 2,97 eV para R hasta 2,96 y
2,94 eV, respectivamente. Mientras que la muestra RH; lo des-
plazo ligeramente al azul a 2,99 eV.

En la figura 8, se observa las ecuaciones de la regresion y el
coeficiente de correlacion de las lineas que permiten calcular la
brecha de energia directa en cada una de las muestras, las cuales
se resumen en la figura 7. En la figura S5, se observan los re-
sultados de las brechas de energia indirectas para RHi1, RHz y
RHs, que son 3,42, 3,38y 3,31 eV, respectivamente.
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Fig. 8: Brecha de energia directa a) RH1 b) RH,¢) RHa.
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Fig. 9: Deconvolucién gaussiana para las muestras de a) rutilo y b) RH;.

En la figura 9 se observan las curvas de deconvolucion de los
espectros DRS del rutilo (R) y la muestra reducida parcialmente
con hidrégeno a 250°C por 30 min RH1. EI método de decon-
volucién Gaussiana corresponde a eliminar la parte de ruido
Gaussiano, mediante la deconvolucidn de la funcién de densi-
dad de probabilidad (PDF en inglés) en conjunto con una fun-
cion gaussiana normalizada apropiada que represente el PDF
gaussiano®,

La deconvolucion de gauss realizada se obtuvo a partir de la
ecuacion 6. En cada espectro pueden existir varios hombros de
maximos que permiten hacer el ajuste de la curva del espectro.
A continuacion, se observa la ecuacion con la cual se realiza
esta deconvolucion y se observan los parametros de cada mues-
traen la tabla 3.

. e_z'(%)z

y=Yo+ (6)

T

2

w -

Xc: ubicacion del méximo en la curva de deconvolucion respectiva.
w: ancho del méximo en la curva de deconvolucion.
A: amplitud de la banda espectral.

donde:
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Tabla 3. Constantes de deconvolucidn de la reduccion parcial del ru-
tilo.

Parametro Rutilo (R) RH;
Yo -0,01703  -0,01703 -0,34579 -0,34579
Xc 246,65 320,96 232,72 304,40
w 79,47 63,21 55,30 81,03
A 613,42 458,98 580,78 1288,49

Como se puede observar los hombros de los dos méximos de
deconvolucién para el rutilo (R) original son 246,7 y 321,0 nm.
Estos se desplazan hacia el UV en la muestra RH;, hasta 232,7
y 304,4 nm, respectivamente. Se puede decir que las dos bandas
de la deconvolucién gaussiana describen razonablemente bien
mediante el espectro del rutilo en la figura 9a) y la reduccién
parcial del rutilo en atmoésfera de hidrégeno a una temperatura
de 250°C, figura 9b)%. EI hombro que esta en el rutilo en una
longitud de onda de 320,96 nm se movié a 304,40, es decir no
a la zona visible si no hacia el azul. Aunque en la deconvolu-
cion gaussiana se sugieren Unicamente 2 hombros en las mues-
tras Ry RHy, es probable que existan otros hombros que mues-
tren mas transiciones energéticas en el material.
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En resumen, se observa en la figura 10, los valores de la brecha
de energia a) y la absorbancia maxima Kubelka Munk b), de
todas las muestras empleadas en la investigacion, las de im-
pregnacion incipiente, las de los cambios de temperatura y la
reduccion parcial en atmdsfera de hidrogeno, todas comparadas
con el rutilo (R), es decir la muestra original. Se puede observar
que la muestra RFe;, comparada con R en la figura 10a), mues-
tra una disminucion significativa de la brecha de energia del
rutilo de 2,97 a 1,95 eV, respectivamente; lo que significa un
corrimiento hacia el espectro de radiacion visible. Si se observa
la misma muestra, en la figura 10b) es la que menor nivel de
absorbancia maximo presenta con un valor de 1,0, respecto a
7,1 de la muestra R.

Respecto al nivel méximo de absorbancia, con la muestra de
rutilo reducida parcialmente en atmésfera de hidrégeno se lo-
gré un aumento desde 7,1 de R hasta 12,7 de RH;, muestra en
la cual se utiliz6 una temperatura 250°C en la reduccién durante
30 minutos. En ese orden, se sugiere que los resultados encon-
trados en esta investigacion se combinen con otros tratamien-
tos, de tal manera que se conserve los niveles de absorbancia
encontrados con la muestra RH1. A continuacion se realizan al-
gunas sugerencias respecto a los posibles tratamientos que se
pueden desarrollar, con 6xido de grafeno que han dado resulta-
dos significativos en cuanto a la brecha de energia para la acti-
vidad foto-catalitica.

En los resultados de Akshatha et al., se sugiere que las nano-
particulas de RuO, decoradas por el 6xido de grafeno (GO en
inglés) en la superficie del rutilo adquieren una excelente ba-
rrera de difusidn, estabilidad y buena conductividad eléctrica.
La técnica mencionada junto con la reduccién parcial en trata-
miento de hidrégeno, para aumentar la intensidad de la absor-
bancia, en teoria, podria permitir trasladar la brecha de energia
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del rutilo del UV al visible (2.2 eV) y lograr una mejora en la
efectividad de la actividad foto-catalitica del material.

En la investigacion de Yang et al.%’, se realiz6 una malla de
TiO2/grafeno/Cu,0O se fabricé mediante deposicion quimica de
vapor de grafeno después de la deposicion electroquimica de
Cu.0 sobre alambre blando de Ti anodizado gue contiene na-
notubos de TiO,, en este trabajo se logrd trasladar la banda del
TiO, de 3,06 a 2,65 eV, sugiriendo una menor recombinacion
del par e - h*.

En el trabajo de Yang et al.%®, se preparé grafeno poroso en ca-
pas (G-Phenolic/Kapton) irradiando con laser el polimero de
doble capa Phenolic/Kapton, y el fotocatalizador G-Pheno-
lic/Kapton-TiO; se realizd por el método hidrotermal. La bre-
cha de energia en este trabajo se desplazd de 3,2 a 2,7 eV.

De los anélisis anteriores, se puede recomendar ademas de rea-
lizar la reduccién parcial en atmdésfera de hidrdgeno, utilizar el
tratamiento con éxido de grafeno, siempre teniendo en cuenta
las temperaturas que se utilizan en los tratamientos, para no dis-
minuir la absorbancia K/s en las muestras y primero cono-
ciendo el comportamiento 6ptico en cuanto a la brecha de ener-
gia del material.

En la figura 11, se observan los posibles efectos que se desean
conseguir al combinar con otros tratamientos aplicados en el
material, en la parte a) se observa como se quiere desplazar la
brecha de energia a niveles aproximados a los que se obtuvie-
ron con la impregnacién incipiente con sales de Fe muestra
RFe,, este resultado que se desea obtener esta representado por
la linea continua negra de la figura 11a).

Respecto a los niveles de absorbancia en la figura 11b) se ob-
serva un aumento significativo desde la muestra R hasta la mu-
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Fig. 11: Posible comportamiento de la fase cristalina rutilo con otros tratamientos quimicos a) Tauc directo brecha de energia b) Absorbancias

Kubelka Munk.
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estra RH1, lo cual combinado con otros tratamientos se espera-
ria que llegara a un resultado como el mostrado en la linea negra
punteada, trasladando efectivamente la brecha de energia hacia
una longitud de onda mayor y manteniendo el nivel de absor-
bancia alcanzado con el tratamiento de reduccion parcial de ru-
tilo en atmosfera de hidrégeno.

Conclusiones

El tratamiento con impregnacion himeda incipiente con sales
de Fe logré desplazar la banda prohibida al visible significati-
vamente de 2,97 a 1,95 eV, pero en contraposicion se dismi-
nuye la intensidad de la absorbancia de 7,1 en la muestra R a
1,0 en la muestra RFes, esto es debido a la temperatura de cal-
cinacién (350°C) que se debe utilizar para lograr una conver-
sién de la sal en dxido de hierro, como se muestra en el ensayo
TGA. Se observé que realizar tratamientos en el rutilo que su-
peren temperaturas de 300°C disminuye la capacidad de absor-
bancia electronica del material, lo cual se reflejara en una baja
actividad foto-catalitica del didxido de titanio en su forma cris-
talina rutilo. Se obtuvo una ganancia significativa en la absor-
bancia de la muestra R (7,1) el material cuando se realiz6 la
reduccion parcial por tratamiento de hidrégeno en los niveles
de absorbancia, en la muestra RH; (12,7), cuya temperatura uti-
lizada fue 250°C. Es importante recomendar que para proximas
investigaciones se siga evaluando el desplazamiento significa-
tivo de la brecha de energia del UV al visible y mantener los
niveles de absorbancia conseguidos con la muestra RH;, para
combinar las dos propiedades que aportan de manera significa-
tiva en la actividad foto-catalitica del dioxido de titanio en su
forma cristalina rutilo.
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Material suplementario

Fig. S1: Impregnacion Incipiente con sales de Fe.
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Fig. S2: Reduccidn parcial del rutilo en atmosfera de hidrégeno.
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