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Resumen

Titulo: Estudio fotoquimico y electroquimico de los procesos de transferencia de carga en

nanoparticulas ndcleo coraza SnO2-TiO2 en la oxidacion fotocatalitica de naranja de metilo*

Autor: Zarate Osuna, Andrea del Pilar**

Palabras Clave: Electroquimica de semiconductores, electrodo de pasta de carbono, fotocatalisis

heterogénea, sol-gel, didxido de titanio, nanoparticula

Descripcion

El naranja de metilo es una sustancia recalcitrante que contamina el agua debido a las descargas
de aguas residuales generadas por la industria textil. La oxidacion fotocatalitica de este colorante
representa una alternativa para tratar los efluentes hidricos contaminados. Con la perspectiva de
seleccionar fotocatalizadores es necesario contar con un método que permita determinar cual es el
maés eficiente en términos de actividad catalitica, la cual esta directamente relacionada con la
transferencia de carga. Por tanto, en este trabajo se sintetizaron nanoparticulas tipo nucleo-coraza
de SnO2-TiO2 con 1%, 6% y 12% de SnOy, los cuales se nombran aqui como 1ST, 6ST y 12ST.
Los 6xidos compuestos fueron “dispersados’ en una matriz de grafito para formar un electrodo de
pasta de carbono, que es una matriz apropiada para caracterizar estos materiales en una condicion
similar a como son se usan como fotocatalizadores. Los materiales fueron caracterizados por
voltamperometria ciclica, potencial de circuito abierto y espectroscopia de impedancia
electroquimica. Las observaciones por microscopia de transmisién muestran que se obtuvieron
nanoparticulas de SnO; (fase casiterita) rodeadas de TiO> (fase anatasa). El éxido compuesto con
6% de SnO; presenta la menor resistencia a la trasferencia de carga y menor recombinacion de los
pares electrén-hueco fotogenerados.

* Proyecto de grado Modalidad de Investigacion
=+ Facultad de Ingenierias Fisicoguimicas. Escuela de Ingenieria Metal(rgica y Ciencia de Materiales. Director: Prof. Dr. Angel Manuel Meléndez
Reyes, Codirectora: Quim. Ménica J. Mendoza Castro
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Abstract

Titulo: Photochemical and electrochemical study of the charge transfer processes in core-shell

Sn0O2-TiO2 nanoparticles in the photocatalytic oxidation of methyl orange*

Autor: Zarate Osuna, Andrea del Pilar**

Palabras Clave: Semiconductor electrochemistry, carbon paste electrode, heterogeneous

photocatalysis, sol-gel, titanium dioxide, nanoparticle

Description

Methyl orange is a recalcitrant substance that contaminates water due to wastewater discharges
generated by the textile industry. The photocatalytic oxidation of this dye represents an alternative
to treat contaminated water effluents. In order to probe the photocatalytic activity of a set of
photocatalysts, it is necessary to have a method that allows determining that with the highest
performance, which is directly related to the charge transfer process. Hence, in this work, SnO»-
TiO2 core-shell nanoparticles were synthesized with distinct load of SnO> to be 1%, 6% and 12%,
hereafter named as 1ST, 6ST and 12ST. The composite oxides were "dispersed™” in a graphite
matrix to form a carbon paste electrode, which is an appropriate matrix for characterizing these
materials in a similar condition as they are used as photocatalysts. The materials were characterized
by cyclic voltammetry, open circuit potential and electrochemical impedance spectroscopy. The
examination by transmission electron microscopy show that SnO, nanoparticles (cassiterite phase)
were embedded in TiO (anatase phase). The 6ST composite oxide has the lowest resistance to

charge-transfer and low recombination of the photogenerated electron-hole pairs.

* Degree research project
=+ Facultad de Ingenierias Fisicoguimicas. Escuela de Ingenieria Metal(rgica y Ciencia de Materiales. Director: Prof. Dr. Angel Manuel Meléndez
Reyes, Codirectora: Chemist Monica J. Mendoza Castro
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Introduccion

El uso indiscriminado del agua por la industria textil ha llevado a la contaminacion de distintas
fuentes hidricas, por lo que se han buscado distintas alternativas para descontaminar el agua y
hacerla apta para el consumo humano. Los colorantes textiles son uno de los contaminantes que
no pueden ser eliminados naturalmente, ademas de presentar uno de los mayores riesgos, ya que
aun en cantidades traza impiden el paso de la luz solar. Una alternativa para degradar colorantes
en agua es la fotocatalisis, que emplea la radiacion solar para generar especies altamente oxidantes
(huecos o radicales hidroxilo), sobre la superficie de un material semiconductor, capaces de
descomponer las moléculas de colorante en especies quimicas inocuas. Generalmente, las
nanoparticulas de didxido de titanio (TiO) y el naranja de metilo son empleados para evaluar la
actividad fotocatalitica en la degradacion de colorantes, la cual se mide por la decoloracion de la

solucion en el tiempo.

Considerando que actualmente se investigan numerosos fotocatalizadores basados en TiOz, y
que se requieren de considerables volimenes del colorante para realizar la evaluacion de la
actividad fotocatalitica de un material, aqui se propone una alternativa para evaluar la actividad
fotocatalitica de una serie de materiales a base de TiO, a través de la medicién de los procesos de
transferencia de carga en la interfase electrodo/solucién usando electrodos de pasta de carbono. La
ventaja adicional de usar estos electrodos es que solo se requieren de algunos miligramos del
fotocatalizador para realizar las mediciones. Debido a que la naturaleza de los procesos
fotocataliticos es de tipo redox, en este trabajo se propone el uso de un método fotoquimico y otro
electroquimico para evaluar los procesos de transferencia de carga, sobre nanoparticulados ndcleo

coraza SnO; -TiO..
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Determinar con medidas fotoquimicas o electroquimicas cémo afecta la proporcion SnO2/TiO2 en

los procesos de transferencia de carga heterogéneos durante la foto oxidacion de naranja de metilo.

1.2 Objetivos Especificos

Preparar nanomateriales compuestos SnO2/TiOz en distintitas relaciones molares de tal manera

que el SnO> se encuentre embebido en TiOx.

Determinar foto o electroquimicamente la relacion SnO2/TiO2 que genere la mayor oxidacion

de naranja de metilo bajo iluminacién UV.

Validar con informacién de la literatura los resultados fotoquimicos o electroquimicos

obtenidos.
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2. Marco Referencial

Segun las Organizacién de Naciones Unidas [1], la demanda de agua se ha incrementado seis veces
en los ltimos 100 afios, incrementandose esta 1% por afio. A pesar de ser un recurso necesario
para la salud y fundamental para el diario vivir del ser humano, en la tltima década se ha informado
que 8400 millones de personas no tiene acceso a fuentes de agua potable y otros 2500 millones no

tienen servicios de saneamiento basico.

En respuesta a cifras tan preocupantes y que van en constante ascenso conforme crece la
poblacion mundial ha surgido el derecho al agua [2], que, aunque no ha sido reconocido como
derecho fundamental del ser humano por los organismos internacionales, si se obliga a los estados
a proporcionar el agua potable necesaria para que se cumplan otros derechos fundamentales como
la salud y una vivienda digna. Asi, entes internacionales como la Subcomisién de Promocién y
Proteccién de los Derechos Humanos en 2006, y en reuniones como la Primera Cumbre América
del Sur-Africa en el mismo afio, entre otros, han reconocido el derecho al agua y han ejercido su

compromiso en pro de disminuir las cifras alarmantes [3].

Por tanto, actualmente existe una fuerte investigacion dirigida a encontrar alternativas para
eliminar los contaminantes presentes en agua con la finalidad de hacer potable al agua. Debido a
que entre los contaminantes del agua hay sustancias recalcitrantes como, por ejemplo, los farmacos

y colorantes, los procesos de oxidacion avanzado han cobrado relevancia [4].
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2.1 La fotocatélisis y el dioxido de titanio

Uno de los procesos de oxidacion avanzada méas comunes es la fotocatalisis heterogénea, que
consiste generar pares electron-hueco (e-/h+) al hacer incidir luz sobre un semiconductor [4]. En
el caso del TiO», los huecos fotogenerados a su vez forman radicales hidroxilos (OH") que tienen
un potencial de oxidacién capaz de oxidar moléculas orgéanicas recalcitrantes. La fase anatasa del
TiO2 es uno de los semiconductores méas estudiados debido a que se ha mostrado que tiene una
mayor capacidad de separar los pares e-/h+y, por tanto, su actividad fotocatalitica es mayor que
la mayoria de los materiales hasta ahora estudiados [5]. No obstante, las fronteras de grano en las
nanoparticulas del TiO2 aumentan la recombinacion de los pares e-/h+ fotogenerados, por lo que
se han dedicado muchos esfuerzos en las Gltimas décadas para mejorar su actividad fotocatalitica
[6]. En particular, se ha mostrado que el uso de SnO2 promueve la aparicion de estados energéticos

en la interfase, lo que permite una mejor separacién de los pares electron-hueco [7].

Desde hace varios afios hay grandes esfuerzos dedicados a mejorar la actividad fotocatalitica
del TiO2 modificandolo con diferentes semiconductores, tales como ZnO, WO3 y SnO; para formar
estructuras nucleo/coraza [8]. EI método sol-gel permite sintetizar este tipo de estructuras de

manera sencilla, con la ventaja de poder controlar las proporciones de los 6xidos.

2.2 Metodo sol-gel

Esta via de sintesis consiste en preparar una suspension coloidal de particulas sélidas en un liquido

(sol), la cual experimenta reacciones de hidrolisis y condensacion [9]. A partir de este se obtiene
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un gel, que es un soélido lleno de solvente, que al envejecer se encoje por la evaporaciéon del
solvente y agua residual. Generalmente el gel es calcinado para eliminar la materia organica

residual y aumentar la cristalinidad del material [10].

2.3 Evaluacion electroquimica de fotocatalizadores

Debido a la naturaleza redox de los procesos fotocataliticos, los métodos fotoquimicos y
electroquimicos ofrecen una manera de evaluar los procesos de transferencia de carga, por
ejemplo, a través de medidas de potencial de circuito abierto (OCP) y medidas de espectroscopia
de impedancia eléctrica, respectivamente. Las medidas de impedancia permiten evaluar la
resistencia a la trasferencia de carga al iluminar el fotocatalizador, empleando por ejemplo el

diagrama de Nyquist [11].

2.4 Caracterizacion de nanoparticulas con electrodos de pasta de carbono

Convencionalmente los fotocatalizadores son evaluados electroquimicamente depositando una
pelicula del fotocatalizador sobre un sustrato conductor, y recociéndolo para incrementar su
adherencia al sustrato [12]. Debido a que el sustrato puede influir en el comportamiento
fotoelectroquimico del semiconductor [13], esta manera de caracterizar los procesos de
transferencia de carga podria llevar a interpretaciones erroneas. Ademas, debido a que la actividad
fotocatalitica de los semiconductores es generalmente evaluada en suspension, la manera mas
apropiada de evaluarlos es como particulas dispersas sin la influencia de un sustrato conductor.

Por tanto, aqui se propone dispersar las particulas del fotocatalizador en una pasta de carbono,
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formada por polvo de grafito grado espectroscépico y un aglomerante no conductor.
Recientemente se propuso el uso de electrodos de pasta de carbono para evaluar la actividad
fotocatalitica de un semiconductor; sin embargo, la manera de determinar dicha actividad es
similar a la empleada convencionalmente [10]. Los electrodos de pasta carbono son ampliamente
utilizados debido a su facilidad de modificacidn, renovacion y miniaturizacion. Dichos electrodos
consisten en la dispersion de de grafito en polvo en un medio liquido inmiscible y no conductor
[13], si en la pasta se dispersa una muestra de un fotocatalizador nanoparticulado, puede ser posible
evaluar cualitativamente su actividad fotocatalitica a través de medidas de OCP, irradiando las
particulas con una energia igual o0 mas grande que su brecha de energia prohibida. Con esta medida
también es posible conocer el tipo de semiconductividad, y en principio, de manera comparativa
entre varios materiales seria posible determinar cualitativamente aquel con la mayor actividad
fotocatalitica, a través de los cambios en el potencial entre las medidas de OCP en oscuridad y con
irradiacion. Por otra parte, es posible caracterizar al TiO2 electroquimicamente en la oscuridad por

voltamperometria ciclica [13].

3. Procedimiento Experimental

3.1 Sintesis de nanoparticulas nacleo@coraza.

Se prepararon nanoparticulas de SnO2 por el método de precipitacion controlada, disolviendo 0.10
mol de SnCls en 500 mL de una solucién 0.2 M de &cido citrico con agitacion constante.

Posteriormente se agrego una solucion de amoniaco al 37% gota a gota hasta alcanzar un pH de
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9.0, la mezcla se mantuvo a temperatura ambiente y con agitacion. Transcurridas 24 h el sélido
producido se separé por filtracion y se secd a 100 °C en un horno. Para obtener las nanoparticulas
de SnOy, se hizo un tratamiento térmico a 500 °C por 2 h a una velocidad de calentamiento de 5

°C mint

La sintesis de la coraza de TiO2 se hizo siguiendo una metodologia ya informada en la
literatura [8] con algunas modificaciones. Brevemente, se suspendieron 0.0017 mol de SnO; en
200 mL de soluciones 1:1, 1:2 y 1:4 de isopropdxido de titanio y alcohol isopropilico, con 30 min
de agitacion y 30 min en un bafio de ultrasonido. Una solucion 1:1 de alcohol isopropilico y agua
desionizada se afiadio a la mezcla hasta obtener una relacién molar final entre el isopropoxido de
titanio, alcohol isopropilico y agua desionizada de 1:8:4, mientras se mantenia una agitacion
vigorosa. La mezcla de reaccion se dejé envejecer por 24 h, se secd a 70°C y se calcing a 450°C
durante 3 h para obtener el compuesto SnO.@TiO2 1%. Para las nanoparticulas con 6% y 12% de

SnO> se emplearon 0.0107 y 0.0229 mol, respectivamente.

3.2 Caracterizacion de las nanoparticulas

Las muestras de nanoparticulas SnO.-TiO. fueron caracterizadas por difraccion de rayos X (XRD)
y microscopia electronica de transmision (TEM). Las micrografias de las nanoparticulas se
obtuvieron con un equipo JEOL 2100F. Para las mediciones de difraccion de rayos X, la muestra
fue depositada mediante la técnica de llenado frontal en un porta muestras de polimetilmetacrilato.
Los difractogramas se obtuvieron con un equipo D500 (Siemens) con geometria DaVinci de

muestras policristalinas modo polvo. La radiacion usada fue CuK[11 A=0.15418 nm.
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3.3 Preparacion de electrodos de pasta de carbono

Se elaboraron 5 diferentes electrodos de pasta de carbono, cuatro con las muestras de TiO2, SnO»-
TiO> sintetizadas y uno de grafito. Para cada electrodo se prepararon 250 mg de mezcla de grafito
grado espectroscopico (99.99955%), las muestras de los fotocatalizadores y aceite de silicon como
aglomerante (C7HgOS). Se obtuvo una mezcla homogénea, en un mortero de &gata, de los
componentes con una proporcion en peso grafito:muestra:aceite de silicon de 50:35:15. La pasta
obtenida se empacd en un recipiente cilindrico de polietileno y el contacto eléctrico al

potenciostato se establecié con un alambre de platino.

3.4 Medidas electroquimicas

Las mediciones electroquimicas se realizaron en una celda convencional de tres electrodos con 50
mL de solucién; las mediciones fueron realizadas en un potenciostato AUTOLAB PGSTAT/302N
y el software NOVA 1.11. El oxigeno disuelto en las soluciones fue removido burbujeando
nitrogeno (grado 5.0) durante 20 min. Un electrodo de pasta de carbono modificado o sin modificar
se utilizé como electrodo de trabajo; el contraelectrodo fue una barra de grafito de ultra alta pureza
(99.9995% de pureza) de 6.15 mm de didmetro y 152 mm de longitud, y la referencia fue un
electrodo de Ag|AgCl|(3.0 M KCI) (Eagager = Esne -0.207 V vs SHE). Los fotocatalizadores se
caracterizaron por voltamperometria ciclica en le oscuridad en una solucién 0.1M KCl a pH a 3
(ajustado con HCI). Se inici6 el barrido de potencial en direccion negativa desde el potencial a
circuito abierto (OCP), a una velocidad de barrido de 0.05 Vs™. Por otra parte, se realizaron

medidas con iluminacion en una solucién de 5 ppm de naranja de metilo con 0.1 M de HCIO4. La
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respuesta fotoquimica de los materiales sintetizados se caracteriz6 con medidas de potencial de
circuito abierto bajo iluminacion UV-Vis con una lampara con emision entre 350 y 800 nm. Con
este mismo montaje experimental y bajo iluminacién se realizaron medidas de impedancia

electroquimica en modo potenciostatico en un intervalo de frecuencias de 100000 a 0.1 Hz.

4, Resultados

4.1 Caracterizacion de las nanoparticulas nucleo—coraza

Con la finalidad de caracterizar las nanoparticulas sintetizadas de SnO., TiO2 y SnO.-TiO> con
1%, 6% y 12% de SnO3, que de aqui en adelante se denominaran 1ST, 6ST y 12ST, se obtuvieron

los difractogramas de los materiales sintetizados.
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Figura 1. Difractogramas de rayos X representativos de a) 6xido de estafio y los 6xidos compuestos
b) 1ST y c¢) 6ST. Las lineas de difraccién color rojo corresponden al PDF 84-1286 de la fase

anatasa del TiO2 y las lineas verdes al PDF 21-1250 del SnO; en su fase casiterita.
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En la Fig. 1 se muestran los patrones de difraccion de rayos X comparados con las lineas de
difraccion de la base de datos ICDD. La Fig. 1a muestra el difractograma caracteristico del SnO>
obtenido para el material sintetizado como nucleo de las particulas nicleo-coraza, los picos finos
indican la obtencion de una fase cristalina. Asi, se identificaron las fases anatasa del TiO> y la fase
casiterita del SnO>. Los picos de difraccion presentan un ensanchamiento, que se asocia con los
tamarios nanométricos de las particulas de los 6xidos que se forman por el proceso sol-gel [9]. Los
tamanos de cristalito de los compuestos sintetizados fueron determinados con base en el pico de
difraccion 101 del TiO. empleando la ecuacion de Scherrer [14]. Los tamafios de particula son de

orden nanométrico en el intervalo de 8 a 14 nm.

Tabla 1.

Etiquetas y tamafio del cristalito calculados para los 6xidos compuestos sintetizados.

Material Tamafio de particula /nm?
TiO: 17.51

1ST 14.11

6ST 8.07

12TS 7.83

& Determinaciones realizadas a partir de mediciones de DRX.

En la Fig. 2 se muestran las imagenes de TEM representativas de los 6xidos compuestos, en las
cuales se observan particulas de morfologia globular. Las zonas brillantes corresponden a las
particulas de SnO> (el Sn tiene un nimero atdmico més grande que el Ti), las cuales se encuentran

inmersas en las zonas opacas que corresponden al TiOx.
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4.2 Caracterizacion electroquimica de los materiales tipo nucleo-coraza

Los electrodos de pasta de carbono (CPE) son una alternativa atractiva para evaluar el
comportamiento electroquimico de las nanoparticulas sintetizadas, ya que la homogeneidad de la

pasta garantiza la reproducibilidad y repetitividad de las medidas.

Figura 2. Imagenes de microscopia electronica de transmisidn representativas del compuesto 6ST

obtenidas a diferentes aumentos.

Ademas, su facil renovacion permite realizar un gran nimero de medidas empleando una
cantidad pequefia de muestra; ademas, este tipo de electrodo tiene la ventaja de que las particulas
deben encontrarse dispersas, similarmente a como estas se evaltan en un proceso de degradacion

fotocatalitica.
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En la Fig. 3a se muestra el comportamiento electroquimico caracteristico del TiO2, cuando se inicia
el barrido en direccion negativa se observa un aumento en la corriente en -0.3V que se debe a la
acumulacion de protones en la superficie del TiO2, debido al llenado de estados electronicos en su
banda de conduccion. Cuando se invierte el barrido potencial en direccion positiva se produce la
desorcién de protones de la superficie del TiO». El voltamperograma de la pasta de carbono sin
TiO2 muestra dos picos C1 y C2, que corresponden a la reduccion de la pasta de carbono [15],
debido a que la corriente de esta es menor que la respuesta del TiO2, el comportamiento

electroquimico de este material es claramente observado [5,16]
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Figura 3. Voltamperogramas ciclicos (v=0.05Vs?) caracteristicos de a) particulas de TiO;

dispersas en pasta de carbono y b) un CPE sin modificar. Electrolito soporte: 0.1M KCl a pH 3.
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Una vez caracterizado el TiOz se determin6 el comportamiento electroquimico de los compuestos
1ST, 6ST y 12ST. En la Fig. 4 se muestran los voltamperogramas de estos materiales, en lo que se
observa que a medida que aumenta la proporcion de SnO. predomina el comportamiento
caracteristico de la pasta de carbono sobre el TiO2. Esto muestra que a pesar que el TiO rodea a

las nanoparticulas de SnOz, la interaccion entre ambos 6xidos modifica los estados electronicos de

la banda de conduccién del TiOa.

Corriente / pA

14 -12 -10 -08 06 -04 -02 00 02
Potencial / V (Ag/AgCl)

Figura 4. Voltamperogramas ciclicos (v=0.050Vs?) obtenidos en KCI 0.1M a pH 3 para las

nanoparticulas de a) TiOz, b) 1ST ¢) 6ST y d) 12ST.

4.2.1 Caracterizacion los procesos de transferencia de carga. Con la finalidad de determinar

la capacidad para transferir carga sobre los distintos Oxidos compuestos, se realizd una
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caracterizacion voltamperométrica en direccion negativa, ya que debido a las propiedades
recalcitrantes del naranja de metilo no es posible observar los procesos de oxidacion debido a que
primero ocurre la oxidacién del agua. En la Fig. 5 se muestra un pico en -0.8 V, el cual corresponde
a la reduccion del naranja de metilo adsorbido en la superficie de las nanoparticulas de los éxidos,
que se encuentra asociado a la reduccion del grupo azo del naranja de metilo [17]. La magnitud de
la corriente de pico se incrementa en el siguiente orden: 6ST < 12ST < 1ST. Esto muestra que,
aunque el SnO. se encuentra embebido en TiO> los distintos materiales tienen una distinta

capacidad de adsorcion, como ha sido mostrado previamente [16].
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Figura 5. Voltamperograma ciclicos (v=0.05Vs?) obtenidos sobre las nanoparticulas a) 1ST, b)

6ST y ¢) 12ST en una solucion 0.1M de HCIO4 y 5 ppm de naranja de metilo.
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Por otra parte, se realizaron mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica sobre los
Oxidos compuestos en contacto con naranja de metilo y bajo iluminacion ultravioleta. En la Fig. 6
se muestra el diagrama de Nyquist para los diferentes dxidos, donde se identifica que el material
6ST presenta la menor resistencia a la trasferencia de carga, lo que indica que sobre este material
seria posible oxidar una mayor cantidad de naranja de metilo y por tanto tendrd una mayor

actividad fotocatalitica.
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Figura 6. Diagrama de Nyquist obtenidos bajo iluminacion de los 6xidos compuestos: a) 1ST, b)

6ST y ¢) 12ST. Solucioén electrolitica: 5ppm de naranja de metilo y 0.1M de HCIOa.

Este resultado tiene el orden inverso al encontrado por voltamperometria ciclica; sin embargo,
los resultados de voltamperometria confirman los de impedancia ya que el compuesto 6ST presenta
sobre su superficie una mayor resistencia a reducirse, pero esto sugiere que su capacidad para

oxidar naranja de metilo es la contraria. Aungue sale de los propdsitos de este trabajo demostrar
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lo anterior, generalmente los semiconductores presentan esta propiedad, como ha sido previamente

demostrado [18].

Con el proposito de mostrar si es posible determinar la capacidad de transferencia de carga con

medidas fotoquimicas, se realizaron mediciones de potencial de circuito abierto bajo iluminacion

ultravioleta.
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Figura 7. Comportamiento del potencial de circuito abierto en la oscuridad (off) y bajo iluminacién
(on) para las nanoparticulas a) 1ST, b) 6ST y ¢) 12ST. Solucién 5ppm de naranja de metilo y 0.1M

de HCIO..

En la Fig. 7 se muestra que, al irradiar los distintos 0xidos, los fotocatalizadores 1ST y 12ST

presenta una lenta respuesta ya que la disminucion del fotopotencial sucede progresivamente,
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mientras que para 6ST el cambio es abrupto. Ademas, para este ultimo material el fotopotencial
alcanza un estado estacionario en un menor tiempo comparado con los otros compuestos. Esto
indica que el compuesto 6ST presenta comparativamente una baja recombinacién de los pares
electron-hueco y una mayor separacion de estos portadores de carga. Es importante resaltar que,
al interrumpir la irradiacion el 6xido 6ST el potencial aumenta rapidamente, lo que muestra que
hay menos estados electronicos intrabanda, contrariamente a lo que ocurre con los compuestos
1ST y 12ST que el lento aumento del potencial indica el entrampamiento de los electrones [19].
Por tanto, la mayor transferencia de carga en 6ST en presencia de naranja de metilo facilita la
acumulacion de electrones en el semiconductor. Asi, estos resultados confirman aquellos obtenidos

por medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica.

Estos resultados son confirmados al compararlos con los resultados obtenidos sobre
nanoparticulas nucleo-coraza ZnO-TiO> sintetizados por un método similar al aqui usado [5]. En
la investigacion mencionada se evaluaron una serie de fotocatalizadores en los cuales el ZnO se
encontraba inmerso en nanoparticulas de TiO2, y el porciento en mol de ZnO fue 1%, 3%, 6%,
12% y 20%, encontrando que el compuesto con 6% de ZnO tuvo la mayor actividad fotocatalitica,
como se muestra en la Fig. 8. Sorprendentemente, en el estudio aqui realizado se encontr que
sobre las nanoparticulas nicleo-coraza SnO,-TiO2 con 6% de SnO; presentan comparativamente
la mayor transferencia de carga, medida a través de mediciones de espectroscopia de impedancia

electroquimica y medidas de fotopotencial de circuito abierto.
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Figura 8. Degradacion fotocatalitica de soluciones acuosas de 40 ppm de 4-clorofenol sobre los
compuestos nucleo-coraza ZnO-TiOz (ZT) con distintos porcentajes en mol de ZnO: 1% (ZT-1),
3% (ZT-3), 6% (ZT-6), 12% (ZT-12) y 20% (ZT-20). Condiciones experimentales: tiempo: 3 h,

iluminacién: UV (lampara de Hg). Adaptado de la referencia [5].

En un estudio mas reciente en el que se evaluaron nanoparticulas nucleo-coraza SnO2-TiO2 [20]
bajo condiciones de sintesis similares a las informadas aqui, sorprendentemente se encontraron
resultados similares a los antes mencionados, en los que sorprendentemente se muestra que la
actividad fotocatalitica sobre la degradacion de 4-clorofenol es mayor para un compuesto tipo 6ST

sobre otros de composicion 1ST, 3ST, 12ST y ST20.

Lamentablemente, las mediciones de fotopotencial de circuito abierto de la referencia [20] no
reflejan la actividad fotocatalitica de los éxidos compuestos ahi estudiados. Sin embargo, en este
estudio las medidas fotoguimica (OCP) y electroquimica (EIS) presentadas aqui son consistentes

entre ellas y reflejan la actividad fotocatalitica de materiales similares reportada en la literatura
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[5,20], la cual incremente en el mismo orden aqui determinado: 1ST < 12ST < 6ST. Posiblemente
esto se deba a que la manera de estudiar las particulas que aqui se propone, usando electrodos de
pasta de carbono, representa la manera en que es evaluada la actividad fotocatalitica de las
nanoparticulas dispersas en una suspension conteniendo las moléculas del contaminante; sin

embargo, son necesarios mas estudios para confirmar esta hipotesis.

5. Conclusiones

Se prepararon nanoparticulas compuestas de SnO por el método sol-gel, sobre las cuales se
depositaron nanoparticulas de TiO., de tal manera que se obtuvieron sistemas ndcleo-coraza

SnO2/TiO, con multiples nlcleos, en distintitas relaciones molares de SnO2: 1%, 6% y 12%.

Se determind foto y electroquimicamente que de todos los 6xidos compuestos SnO2/TiO-
estudiados, el fotocatalizador compuesto con 6% de SnO; se produjo la mayor oxidacion de
naranja de metilo bajo irradiacion UV. Estos resultados son consistentes con los resultados
informados en la literatura para fotocatalizadores similares a los aqui preparados, en los cuales se

determino el orden creciente de la actividad fotocatalitica es: 1ST < 12ST < 6ST.
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6. Recomendaciones

Se recomienda realizar mediciones de degradacion del naranja de metilo para confirmar los

resultados encontrados.

Con la finalidad de aprovechar el hallazgo determinado por voltamperometria en la reduccion
de naranja de metilo, se propone profundizar en el estudio de los procesos de reduccion del

colorante y su posible uso en la degradacion del colorante.

Se sugieren hacer estudios comparativos con medidas de OCP y EIS bajo iluminacion
dispersando al fotocatalizador en electrodos de pasta de carbono y depositando una pasta de las
mismas particulas sobre una superficie conductora, con la finalidad de mostrar de manera

definitiva si la manera de estudiar al fotocatalizador influye en su comportamiento.
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