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PREPARACION DE CERAMICAS NANOESTRUCTURADAS BIDIMENSIONALES PARA
LA DEGRADACION FOTOCATALITICA DE TINTES CONTAMINANTES

Hoy en dia, el tratamiento y eliminacién de contaminantes en el agua supone un trabajo de alto
interés, en funcién de la progresiva disminucion del agua potable disponible a causa de factores
domeésticos e industriales. En particular, la emisién de tintes utilizados en las industrias textil,
cosmética, alimenticia, entre otras, compone uno de los contaminantes mas presentes en el agua,
para lo cual se han estudiado durante los ultimos afios tratamientos que permitan su remocién
sin consecuencias negativas para el medio ambiente ni la salud humana.

Entre estos métodos destaca la fotocatdlisis, debido a que permite una alta degradacién de
contaminantes en condiciones de temperatura y presién ambiente, usando luz solar o ultravioleta
como fuente de irradiacidn; en consecuencia, se posiciona como una tecnologia con alta eficiencia
y bajo costo. Para esto, un desafio es la busqueda de materiales que frente a la exposicion a luz
permitan una remocion eficaz y segura de diversos tintes presentes en el agua.

Los MXenes son nanomateriales bidimensionales compuestos por carburos y nitruros de metales
de transicidn, enlazados a grupos funcionales organicos. Debido a su estructura laminar que le
aporta una alta area superficial, conductividad eléctrica, estabilidad térmica y estructural, se
posiciona como un material prometedor el desarrollo de particulas en el drea de fotocatalisis.

En este estudio se fabricaron MXenes como materiales bidimensionales de TizC,Tx a partir de
precursores en fase MAX compuestos por carburos y nitruros metalicos, usando la técnica de
grabado quimico. Tras la obtencidn de estos materiales, se desarrollé un proceso de oxidacidon
solvotermal utilizando isopropanol ((CHs).CHOH) con el fin de obtener diéxido de titanio (TiO3)
sobre las estructuras bidimensionales, para evaluar sus capacidades en la degradacién del tinte
naranja de metilo bajo la exposicidn a luz ultravioleta.

El analisis de microscopia de barrido electrénico (SEM) mostré la formacidon de compuestos
laminares conformados por titanio, carbono y oxigeno; mientras que la Espectroscopia Raman vy
Difraccién de Rayos X indicaron la formacidon de TiO; en forma anatasa.

Tras la realizacion de pruebas, se observd una remocion favorable para las muestras de TizC,Tx
sin oxidar, no obstante, se encuentra casi totalmente determinada por la adsorcidn fisica; en
contraste, la muestra con TiO; evidencia mayor degradacion, donde la conformacidn de anatasa
resulta fundamental en el aumento de la actividad fotocatalitica. Las muestras de MXene con TiO;
y pocas laminas presentaron un rendimiento cercano al 99%, lo cual demuestra la alta efectividad
que presentan las laminas de TiO»/Ti3C,Tx para la remocién de tintes contaminantes.
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1. Introduccion

La contaminacion del agua es hoy en dia un problema a nivel mundial. La descarga de desechos
domeésticos y agricolas, la industrializacién y descarga de residuos por parte de las industrias, el
aumento de la poblacidn, el excesivo uso de pesticidas y fertilizantes y la constante urbanizacion
han llevado a una notoria disminucién en el agua limpia disponible [1][2]. Actualmente, cerca de
un 80% de la poblacién mundial se ve enfrentada a problemas en el consumo de agua potable, y
un 3,1% de muertes en la poblacion estdn relacionadas con la baja calidad del agua, poca
sanitizacion e higiene inadecuada [3][4].

La emisidn de tintes contaminantes aporta entre 17 y 20% de la contaminacidn a nivel global [5],
siendo de los contaminantes mads presentes en el agua. Los tintes tienen un rol fundamental en
las industrias textil, cosmética, alimenticia, del papel, entre otras, consumiéndose cerca de 10 mil
toneladas anuales en todo el mundo [6]. Su produccién utiliza entre 120y 180 L de agua por cada
kilogramo de tela, y cerca de un 15 % de los tintes son mezclados en residuos textiles al agua para
su descarte [7]. Varios de estos tintes son potencialmente peligrosos para organismos vivientes
debido a su toxicidad y caracter cancerigeno y mutagénico [8][9]. Por otro lado, el color de los
tintes no sélo altera la tonalidad de las aguas, sino que también impide la difusién de la luz
afectando la fotosintesis y el desarrollo de flora subacuatica y del fitoplancton. Esto produce una
disminucion en el nivel de oxigeno disuelto, alterando el desarrollo de la vida en su conjunto en
cursos de agua y ambientes marinos [10].

Cabe indicar que, al ser altamente solubles en agua, resulta dificil remover tintes contaminantes
através de métodos tradicionales, ademds que la remocion de tintes sin un tratamiento adecuado
puede resultar dafiino para el medio ambiente y la salud humana [10]. En esta linea, se han
estudiado diversos métodos de tratamiento fisico, quimico y bioldgicos para la eliminacién de
tintes, los que se resumen en la Figura 1.1. Los métodos bioldgicos no han sido eficaces por la
naturaleza de los tintes y la alta salinidad del agua, mientras que los métodos fisicos tradicionales
como la adsorcidon o la désmosis inversa, a pesar de tener altos porcentajes de remocidn,
transfieren los contaminantes del agua a otra especie, produciendo contaminacién secundaria
gue requiere tratamientos adicionales y por lo tanto genera mayores costos [4].
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Figura 1.1. Algunos métodos de eliminacion de tintes contaminantes [11].

Una forma de clasificar los tintes utilizados de forma industrial es a partir de su estructura
quimica, es decir, los elementos que lo componen y los enlaces que forman entre si. Algunos
ejemplos son los tintes azo, antraquinona, indigoide, xanteno, ftalocianina, nitro y nitroso, y
triarilmetano. De estos, los tintes denominados tipo azo (que contienen uno o mas enlaces —N =
N —) componen el 50% de los utilizados a nivel industrial [9].

Un método altamente estudiado durante los ultimos anos es la fotocatalisis, debido a su alta
eficiencia y bajo costo, lo cual la posiciona como una tecnologia promisoria para las dreas que se
presentan en la Figura 1.2: aplicaciones estructurales, oxidacién y reduccién, revestimientos
fotocataliticos, tratamientos en el campo de la salud y aplicaciones medioambientales; en esta
ultima drea destacan la produccidon de hidrégeno a partir de la descomposiciéon del agua, vy el
tratamiento de contaminantes en el aire y agua.
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Figura 1.2. Aplicaciones de la fotocatdlisis [12].

La fotocatalisis permite una alta degradacién de los contaminantes en condiciones de
temperaturay presion ambiente, usando la luz solar o ultravioleta como fuente de irradiacion [4].
En este contexto, un desafio actual es la busqueda de materiales que, frente a la exposicién a luz
en el espectro ultravioleta (es decir, menores a 400 nm [13]), permitan una remocién eficaz y
segura de diversos tintes presentes en el agua, produciendo compuestos quimicos tales como
H,O y COa.



2. Objetivos

2.1. Objetivo General

Estudiar la influencia de los pardmetros de sintesis en la fabricacién de materiales en dos
dimensiones (TisCoTx MXenes), y sus efectos para la degradacion de tintes téxicos mediante
fotocatalisis.

2.2. Objetivos Especificos

v’ Sintetizar particulas bidimensionales de TisC,Tx MXenes, en base al precursor TizAlC,,
analizando la influencia de los pardmetros de sintesis sobre la microestructura obtenida.

v" Funcionalizar TisC2Tx con didxido de titanio (TiO2), a través de la técnica de oxidacion en
solucion.

v’ Estudiar las propiedades de los MXenes y nanomateriales derivados, y sus efectos en la
degradacion de tintes téxicos bajo exposicion de luz ultravioleta.



3.Marco Teodrico

3.1. Catalisis y Fotocatalisis

La catalisis es el proceso de “aceleracion de un proceso quimico por la presencia de un material
externo, el cual no es consumido”, segun lo definido por el premio Nobel de Quimica Wilhelm
Ostwald en 1894 [14]. De esta forma, un catalizador tiene la capacidad de interactuar con los
reactivos disminuyendo la energia de activacién de una reaccién, es decir, la energia requerida

para que la reaccién ocurra [15].

La fotocatalisis corresponde a un proceso en el cual un material semiconductor actia como
catalizador al modificar la velocidad de una reaccién al exponerse a la luz.

La fotocatalisis se puede clasificar en dos tipos: fotocatalisis homogénea, en la cual tanto el
fotocatalizador como los reactivos se encuentran en una misma fase; y fotocatalisis heterogénea,
en la que el fotocatalizador se encuentra en una fase distinta a los reactivos [4].

El proceso de la fotocatalisis se basa en la diferencia energética entre la banda de valencia y la
banda de conducciéon de un material, la cual se denomina energia de transicion de la banda
prohibida o band gap. Tal como se aprecia en la Figura 3.1, los materiales se clasifican en
conductor, cuando no hay separacién entre la banda de valencia y la de conduccién;
semiconductor cuando la brecha de energia alcanza un valor de hasta 3 eV; y en aislante cuando
la brecha de energia tiene valores superiores a 3 eV [16].

A A A
Conduction band
Electron
52 5 Conduction band 2 /
2 Band gap 2 ° 2le '/Conduction°band
c [ c Q
w w Band gap w -} o
° e © ) & e © § °
e ° =] [} ° =] © [ °
e Qv e
-] Valence band e alence band Valence band
Insulator Semiconductor Conductor

Figura 3.1. Clasificacion de materiales segun su banda prohibida [16].

El rango de banda prohibida en los semiconductores permite que, al exponer el material a la luz,
la energia del fotdn emitido facilita transiciones de electrones en el material, habilitando huecos
electrénicos que permiten la interaccion con los reactivos [16].

La fotocatdlisis para la degradacidon de contaminantes presenta diversas ventajas [4]:
e Permite la utilizacién de energias renovables y de bajo consumo.
e Genera productos inocuos y no contaminantes.
e Es eficaz con diversos compuestos tdxicos y en distintas fases.
e Esunatécnica de bajo costo con respecto a otros métodos de remocidon de contaminantes.

e No requiere condiciones altas de temperatura y presién. Ademas, presenta bajos tiempos
de reaccion y se requiere una baja cantidad de fotocatalizador.



3.1.1. Mecanismo de reaccion en fotocatalisis

El mecanismo de fotocatalisis corresponde a un Proceso de Oxidacidon Avanzado (AOP) [17], el
gue se explica segln los pasos a continuacion [4][18]:

e Formacion del portador de carga: Al exponer la superficie del fotocatalizador a la luz y si
la energia de la radiacion incidente es igual o mayor a la energia de banda prohibida del
semiconductor, los electrones de la banda de valencia se excitan y saltan a la banda de
conduccién (eg,), dejando un hueco positivo en la banda de valencia (h; ). Las especies
generadas de este proceso se denominan portadores de carga.

Semiconductor + hv - Semiconductor(eg, + hy})
(3.1)

e Al formarse los portadores de carga, pueden ocurrir tres procesos a nivel local:

o Captura de portador de carga: el par electrén-hueco es atrapado en una trampa
superficial del material semiconductor: en el caso del electrén, esta se encuentra
bajo la banda de conduccidn, mientras que el hueco es atrapado en una trampa
sobre la banda de valencia.

o Recombinacion de portador de carga: las especies obtenidas de la captura del
portador se pueden recombinar reaccionando con un hueco de la banda de
valencia o un electron de la banda de conduccidn, generdandose pequefias
cantidades de energia en forma de luz o calor.

o Transferencia de carga interfacial: en paralelo, las especies que no son
recombinadas generan reacciones REDOX: las que captaron un hueco
anteriormente reaccionan con un agente reductor, mientras que las que habian
captado un electrén reaccionan con un agente oxidante. En ambos casos, se
generan como productos radicales denominados Especies Reactivas de Oxigeno
(ROS), los cuales atacan el tinte degradandolo.

Semiconductor(hy,) + Red - Semiconductor + Red**
(3.2)

Semiconductor(e_,) + Ox = Semiconductor + Ox*~
(3.3)

Las Especies Reactivas de Oxigeno que mas destacan para el proceso de fotocatalisis, y que por lo
tanto se espera generar en las reacciones REDOX, son los radicales hidroxilo (OH®), los que se
encuentran soportados en el semiconductor actuando como agentes oxidantes fuertes. Estas
destacan debido a que degradan compuestos que no se oxidan por agentes oxidantes
convencionales. Los radicales hidroxilo tienen naturaleza no selectiva, reaccionando con una gran

) . o . M
cantidad de contaminantes con valores de constantes cinéticas que fluctdan entre 10%y 10° < [4].

El oxigeno disuelto actua como agente oxidante, formando iones superdxidos (02*") soportados
en el material semiconductor, los que inducen las reacciones de degradacidn. Los radicales
superoxidos posteriormente reaccionan formando radicales hidroperéxilo (HO2*) vy
posteriormente perdxido de hidrégeno (H203).



Semiconductor(e,) + 0, = Semiconductor + 03~
(3.4)

e Las reacciones de oxidacion y reduccién generadas entre los radicales hidroxilo y los
compuestos orgdnicos presentes en el agua producen intermediarios biodegradables, los
gue a su vez reaccionan en un proceso denominado mineralizacién, donde se produce
agua, dioxido de carbono (CO;) y iones inorganicos.

Tinte + OH* — Productos Degradacién
(3.5)
La eficiencia fotocatalitica de un material esta determinada por la competencia entre la captura
y recombinacién de los portadores de carga; y de la competencia entre la transferencia de carga
interfacial y la recombinacidn de carga [18]. La Figura 3.2 presenta de manera grafica los procesos
descritos anteriormente.
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Figura 3.2. Captura y recombinacion de portadores de carga, y transferencia de carga interfacial.
Adaptado de R. Qian [18].

3.1.1.1. Mecanismo de reaccidon de TiO; en fotocatalisis

El mecanismo de reaccion de la degradacién de tintes usando TiO2 como semiconductor se puede
describir mediante las siguientes reacciones [18][19]:

e Formacién del portador de carga:

TiO, + hv — TiO,(eg, + hi},)
(3.6)

e Captura portador de carga:



h¥, +> Ti'YOH - {> Ti'"VOH"}*

(3.7)
eg,+> Ti'VOH - {> Ti""OH"}
(3.8)
eqp + Ti"V - Ti'l
(3.9)

Donde > Ti'YOH representa la funcionalizacién superficial de TiOz, {> Ti'VOH"'}* es el hueco
superficial atrapado en la banda de valencia, y {> Ti''"OH"} corresponde al electrén superficial
atrapado en la banda de conduccién. Cabe indicar que la reaccidn indicada en la Ecuacion (3.8)
presenta la captura superficial de un electrén, mientras que la Ecuacion (3.9) muestra la captura
de un electrén en el bulk del semiconductor.

e Recombinacién del portador de carga:

h¥, + {> Ti'OH"} - > Ti'VOH

(3.10)
e, + {> TilVOH'}* - > Ti'VOH
(3.11)
hi, + Ti'l > TilV
(3.12)
e Transferencia de carga interfacial y formacion de Especies Reactivas de Oxigeno:
{> Ti'"OH"'} + 0, —» > Ti'YOH + 03~
(3.13)
{> Ti"VOH"}* + H,0 —» > Ti'"VOH + H' + OH"
(3.14)

Cabe indicar que en las reacciones (3.13) y (3.14) las Especies Reactivas de Oxigeno se
encuentran soportadas en la superficie del TiO2, lo cual se observa en la Figura 3.3. En este
sentido, la formacién de los radicales hidroperdxilo se realiza con el ion superdxido
soportado en el semiconductor (> Ti'V03").

Figura 3.3. Formacidn de ROS soportadas en TiO, [19].
> Ti'V05™ + H;0% -»> Ti'VHO; + HO;

(3.15)

2HO3 + 2H* - H,0, + 0,
(3.16)



3.1.2.  Calculo de brecha de banda prohibida: metodologia grafica de Taucy
teoria de Kubelka-Munk

El calculo la brecha de banda prohibida de un material resulta fundamental para analizar las

propiedades eléctricas que este pueda presentar. En particular, el método de Tauc permite

relacionar la energia de banda prohibida de una muestra con su coeficiente de absorcién molar

(o), para lo cual se requieren Unicamente sus valores de absorbancia UV-Vis; por esto resulta mas
sencillo de aplicar en contraste con otros métodos [20].

Segun el método de Tauc, el coeficiente de absorcién molar se puede expresar segun la Ecuacion
(3.17):
(a- )Y = B(hv — E,)
(3.17)

Donde h es la constante de Planck (4,136 - 107> eV - s), v corresponde a la frecuencia en s™%, B
es una constante de proporcionalidad, E; es la brecha de banda prohibida en eV'y y indica el tipo
de transicion electrénica, en funcion de la posicion de la banda de conduccidon con respecto a la
banda de valencia (directa o indirecta) y reglas de seleccidon de la transicién (permitida o
prohibida) [21]:

o 1/,: Directa permitida
e 2:Indirecta permitida
. 3/2: Directa prohibida
e 3:Indirecta prohibida

A partir del trabajo presentado por P. Kubelka y F. Munk, es posible corregir el coeficiente de
absorcién aplicando la funcién Kubelka-Munk (F(Ry)) [22]:

K (1 _Roo)z
FRe) =5 ="2R,,

(3.18)

Donde R, corresponde a la reflectancia de la muestra, mientras que Ky S son los coeficientes de
absorcién y dispersidon respectivamente.

A partir de esta correccidn se obtiene:

(F(Re) - hv)¥Y = B(hv — E,)
(3.19)

En base al grafico (F(Ro,) - hv)Y? vs hv, es posible identificar la region en la que se produce un
cambio de pendiente, donde se observa un aumento de la absorcién caracteristico de materiales
semiconductores. La interseccion en el eje x del ajuste lineal de esta zona corresponde al valor
aproximado de la brecha de banda [22].

3.1.3. Requerimientos de Fotocatalizador

Un fotocatalizador eficaz requiere [4]:



e Ser fotoactivo (es decir, generar un par hueco - electrén al estar expuesto a la luz).
e Poder usarse en exposicion a luz visible y/o ultravioleta

e Ser biolégica y quimicamente inerte

e Serestable

e Ser conveniente econdmicamente

e No ser téxico

3.2. Tinte contaminante modelo

El tinte contaminante a utilizar en el presente trabajo, el naranja de metilo, es un compuesto de
féormula quimica C1aH1aN3NaOsS, clasificado como tinte tipo “azo”, es decir, contiene uno o mas
pares de enlace doble nitrégeno — nitréogeno (—N = N —) en su estructura [17]. Es usado
ampliamente en la industria textil, ademds de otras industrias como la farmacéutica, fabricacion
de papeles, procesamiento de alimentos, entre otros [23]. La Figura 3.4 presenta la estructura
guimica del naranja de metilo.
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Figura 3.4. Naranja de metilo [23].
3.3. MXenes

Los MXenes son nanomateriales compuestos por carburos y nitruros de metales de transicién
temprana con diversos grupos funcionales (por ejemplo, —F, —OH, = O, entre otros).

Los MXenes se componen por laminas intercaladas de atomos del metal de transicidon
(denominado M) y atomos de carbono o nitrégeno (denominados X), donde los grupos
funcionales se ubican como terminaciones superficiales (denominados Tx); de esta manera, la
formula general de los MXenes es Mn+1XnTx [24]. En la Figura 3.5 se presentan los elementos
guimicos que pueden presentarse en los MXenes.
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Figura 3.5. Tabla periddica con elementos que pueden formar MXenes [25].
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En funcion del nimero de laminas del material, los MXenes se pueden clasificar en [26]:

e MXene Multi-layer/Multicapas (ML): compuesto por un gran nimero de laminas, las
cuales se encuentran unidas por fuerzas de van der Waals y puentes de hidrégeno,
provocados por la presencia de los grupos funcionales. El apilamiento de las [dminas
provoca la reduccion del area activa del MXene, limitando las propiedades
electroquimicas del material.

e MXene Few-layer (FL): corresponde a materiales formados por maximo cinco laminas
[27]. El MXene few-layer se obtiene a partir del método de intercalacién en el MXene
multi-layer, para lo cual se pueden usar diversos reactivos como intercalante; algunos
ejemplos son el dimetil sulféoxido (DMSO), hidréxido de tetrametilamonio (TMAQOH) e
hidréxido de tetrabutilamonio (TBAOH), ademds de cationes como los iones litio (Li*) o
hidrégeno (H*). EI material obtenido presenta una modificacién de la superficie y
propiedades mecanicas superiores a la del MXene compuesto por un mayor nimero de
[dminas.

e MXene Mono-layer/Monocapa: corresponde a la ldmina unitaria de MXene formada en
la intercalacion. Debido a la exposicion de su superficie completa, la monocapa de MXene
presenta baja resistencia a la oxidacidn en un ambiente con presencia de agua u oxigeno
[25].

Cuando fueron descubiertos el 2011, los MXenes fueron inicialmente estudiados para su
aplicacion en las dreas de conversidon y almacenamiento de energia por su alta capacidad
gravimétrica y conductividad eléctrica [28][29]; no obstante, las areas de aplicacidon de estos
materiales se ha diversificado a lo largo de los afios. Algunas aplicaciones que tienen los MXenes
hoy en dia se indican a continuacion [30]:

e Ferroelectricidad y piezoelectricidad
e Termoelectricidad

e Superconductividad

e (Catalisis y fotocatdlisis

e Baterias de ion litio

e Sensores de gases

e Almacenamiento de hidrégeno

Hoy en dia se han reportado sobre 30 tipos de MXenes distintos [28], sin embargo, entre los
MXenes que se han sintetizado destaca el carburo de titanio Ti3C,Tx, debido al desarrollado
estudio sobre sus técnicas y parametros de sintesis y sus propiedades electroquimicas [31].

3.3.1. Ruta de Sintesis de MXenes

El material usado cominmente para la fabricacion de MXenes corresponde a la fase MAX de
forma Mn+1AX,, donde A corresponde a elementos como el aluminio y silicio. Para el MXene
TisC,Ty, la fase MAX utilizada es TisAlC;. En esta, el enlace entre el titanio y aluminio tiende a ser
metalico, lo cual impide la sintesis del MXene mediante sintesis de corte mecanico.
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Para sintetizar MXenes se han estudiado distintos métodos a lo largo de los ultimos anos, los
cuales se clasifican en top-down (reduccién de estructuras de gran tamaio) y bottom-up
(construccion de estructuras a partir de particulas de menor tamafo). En la Tabla 3.1 se resumen
las principales técnicas de sintesis junto con sus ventajas y desventajas [32][33].

Tabla 3.1. Rutas de sintesis para la fabricacion de MXenes. Elaboracion propia.

[Tipo de Método Método Reactivo Ventajas Desventajas

L Rompe el enlace aluminio - Rompe la estructura
Grabado Térmico | - o
titanio. completa de la Fase MAX.

- La manipulacién de HF requiere

Rompe eficaz y selectivamente mayor cuidado dadoque reviste

Grabado Acido Acido fluorhidrico| el enlace aluminio - titaniof mayor peligro.
con HF (directo) | (HF) formando una estructura tipo ’
acordedn. - Los grupos fltor desfavorecen las

propiedades electroquimicas.

- Provoca un grabado menos

Grabado Acido Acido (ej. HCI, agresivo que HF. - Requiere un paso adicional.

con HF H2S04) + Sal Viabl . .
(preparado in fluorada(ej. LiF, | ~ 'lable economicamente. - Pueden quedar residuos defase
situ) CaF») - Provoca mayor cantidad de MAX.

grupos superficiales oxo.

- Menor produccién de ldminas

- . TMAOH/ NaOH El MXene sintetizado no - Escalabilidad limitada.
Top-down Grabado Alcalino KOH / / a
presenta grupos tluor. - Produccién de TiO; de forma
secundaria.
- Usado principalmente para
formacién de MXenes con
Grabado con Sal | Sales fluoradas o | El MXene sintetizado no nitrogeno.
Fundida cloradas presenta grupos fluor. - Altos tiempos de reaccion.
- Puede implicar la formaciénde
Fases MAX secundarias.
- El MXene sintetizado no
presenta grupos fluor.
Electrolitos como . Puede romper el enlace con el
Grabado - No se requiere alta o .
L HCI, NaCl, NH4Cl, .. . Titanio, formando especies
Electroquimico concentracion de reactivos. .
entre otros derivadas de carbono.
- Forma una estructura de tipo
acordedn de manera eficaz.
o . . - No ha podido producir monocapas
Depo§|C|on ) Pfarr.mte fabricar MXene d.e. ] de MXene.
quimica de vapor distintos metales de transicion. )
- Produce formas heterogéneas.
Bottom-Up

Oxidos de metales
Método de Molde| de transicidn,
diciandiamida

Forma una estructura porosay | El estudio de esta técnica para
laminas delgadas. sintetizar MXenes es limitado.

3.3.2. Funcionalizacidon en MXenes

A pesar de las ventajas que presentan los MXenes, su escasa estabilidad en ambientes oxigenados
y facil apilamiento de sus ldminas han limitado un mayor estudio en torno al material [34]. En esta
linea e inspirdndose en las técnicas de dopaje del grafeno, se ha estudiado la funcionalizacion de
MXenes con distintas moléculas para optimizar sus propiedades [35]. Algunas ventajas que
pueden presentar la funcionalizacion de MXenes son [36]:

e Pueden transformar sitios inertes del MXene en sitios electroquimicamente activos,
mejorando la conductividad del material.
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e Ajusta la estructura electrénica del material modificando propiedades magnéticas.
e Mejora el rango fotométrico, mejorando los efectos fotoeléctricos del material.

e Ajusta las propiedades superficiales y la banda prohibida del material para mejorar su
rendimiento catalitico.

Algunas técnicas de sintesis de MXene funcionalizado son la sinterizacién térmica, recocido
térmico, sintesis solvotermal o hidrotermal, coprecipitacion, entre otros.

3.4. Estado del Arte: Sintesis y Aplicacion de TisC.Tx en degradacion
de tintes

3.4.1. Sintesis de TisC>Tx

En base a las ventajas y desventajas presentadas anteriormente y considerando los criterios de
obtencién de resultados 6ptimos y seguridad, la ruta de sintesis utilizada fue la de grabado acido
con acido fluorhidrico preparado in situ. En la Figura 3.6 se resume de forma grafica el
procedimiento de grabado acido usando 4cido clorhidrico y fluoruro de litio, cuyos pasos se

presentan a continuacion.

HCI/LiF Delamination
Etching
: A1 Multilayer- Single/few
TLAIC, (MAX) TET, layer-Ti;C, T,

Figura 3.6. Diagrama de Sintesis de Ti3C,T, usando grabado quimico in situ. Adaptada de R. Bian [37].
3.4.1.1. Preparacién de acido fluorhidrico

El acido fluorhidrico es un quimico peligroso que requiere extremo cuidado al manipularse. Por
otro lado, la reaccidon entre fase MAX y acido fluorhidrico es altamente exotérmica [38], lo que
genera riesgos adicionales de salpicaduras e inhalacion de vapores téxicos. En esta linea, es
posible formar MXenes con la combinacién de sales fluoradas como fluoruro de litio (LiF) y 4cidos
menos dafinos como dacido clorhidrico (HCl), formando in situ y de forma parcial los iones
derivados del acido fluorhidrico: protones (H*) e iones flior (F7). Por otro lado, se ha estudiado
que la adicidn del catidon Li* permite un mayor delaminado de las [dminas de MXene [39].

3.4.1.2. Grabado Quimico

Las Ecuaciones (3.20), (3.21) y (3.22) presentan el grabado quimico selectivo para remover el
aluminio, formando TisC;Tx. Los iones formados de HF interactian con los atomos de titanio,
rompiendo los enlaces metalicos Al —Ti (Ec. (3.20)), y generando grupos superficiales hidroxilo al
reaccionar con agua (Ec. (3.21)) y fldor al reaccionar con acido fluorhidrico (Ec. (3.22)) [40].

(3.20)
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TisC, + 2H,0 - TisC,(OH), + H,

(3.21)
TisCy + 2HF — TisC,F, + H,

(3.22)

En el proceso de grabado se requiere un adecuado control de pardmetros como la temperaturay
tiempo de reaccion, para evitar la formacion de subproductos como precipitado de fluoruro de
aluminio (AlFs3), o carbono derivado de carburos. Por otro lado, la concentracion de reactivos
adecuada permite un delaminado exitoso sin la formacién de defectos de vacantes (derivados de
la remocion de atomos de titanio).

El proceso de grabado quimico forma multicapas de MXene ordenadas en estructura de
acordedn. Para formar few-layer MXene, se requiere un posterior paso de delaminado.

3.4.1.3. Delaminado

El delaminado de los MXenes permite maximizar su drea superficial y propiedades asociadas a
esta. Para esto, se adicionan moléculas orgdnicas (por ejemplo, urea, dimetilsulféxido, o
hidracina) o cationes metalicos, que se intercalan en las ldminas de MXene, debilitando la unién
entre estas y facilitando su separacién en monocapas; seguido de agitacién o sonicado en agua.

En el caso de la sintesis de grabado quimico con acido fluorhidrico preparado in situ, el intercalado
espontaneo expande el espacio entre laminas de manera mas eficiente en contraste a un
agregado posterior de intercalante. Por esto, no se requiere agregar un intercalante o paso
adicional.

Cabe indicar que la existencia de intercalantes entre las laminas de MXene afecta
significativamente la estabilidad, estructura electrénica, propiedades eléctricas y mecdnicas y
guimica de superficie de este [25].

3.4.2.  Aplicacion de TisC Tx en degradacion de tintes

Los MXenes presentan propiedades favorables para la fabricacién y uso de estructuras en
fotocatalisis, tales como [25][40]:

v’ Estructura conformada con ldminas de tamafio nanométricas y conductividad asociada a
la migracion de carga hacia su superficie.

v Abundantes grupos funcionales.
v Actividad redox facilitada por las ldminas de metales de transicion.
v’ Estabilidad quimica.

En la Tabla 3.2 se presentan los valores de brecha de banda prohibida y longitud de onda tedricos
para TizC,Tx con y sin dopaje de TiO,.
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Tabla 3.2. Valores tedricos de banda prohibida y longitud de onda junto a su ubicacion en el espectro de
luz. Elaboracion propia.

Banda prohibida [eV] | Longitud de Onda [nm] | Espectro | Referencia
TizC, Tk 1,75 709 Visible [41]
TiO,/TisCoTy 2,11 587,6 Visible [42]

Para optimizar la degradacion de tintes, se recomienda la funcionalizacién de MXene con el fin de
modificar su brecha de banda prohibida hacia valores levemente mayores, que permitan la
formacién del par hueco-electrén a un rango de luz cercana al espectro UV-visible y también mas
amplio [43].

Dentro del drea de la fotocatalisis, se han estudiado diversos materiales para el dopaje de MXenes
debido a su prometedor rendimiento, entre los que destacan el nitruro de carbono grafitico (g —
C3N4) y oro (Au), dado que permiten un amplio rango de banda prohibida para permitir la
degradacion de compuestos téxicos en luz visible o ultravioleta, y habilitar espacios en su
superficie para el desarrollo de reacciones REDOX.

Un material altamente estudiado para ser dopado en el MXene es el TiO; debido a su alta
actividad fotocatalitica y propiedades fisicoquimicas, donde el soporte en Ti3sCoTx suprime la
recombinacién del par hueco-electrén [44]. En particular, la formacién in situ del TiO; mediante
oxidacion controlada permite mayor adherencia en el MXene y promueve la transferencia de
carga interfacial de los portadores de carga [45]. Cabe indicar que para una mejora en la actividad
fotocatalitica del material, el TiO, a formarse debe ser en fase anatasa, debido a que el portador
de carga se mantiene mas tiempo sin recombinar que en sus otras fases (rutilo y brookita) [46].

Las posibles reacciones de degradacidn fotocatalitica de tintes propuestas por V.T. Quyen [47] se
presentan a continuacién, donde los electrones migran rapidamente de la banda de conduccién
del TiO2 al TizC,Tx debido a su alta conductividad y propiedades mecdnicas, provocando una
mayor separacion del par electron-hueco. Estos se depositan en una barrera formada en la
interfase del TiO,/TisC,Tx denominada barrera de Shottky, lo que provoca la disminucion de la
recombinacion de portadores de carga [45].

TiO, + hv -» TiO,(e™ + ht)

(3.23)
TiO,(e~ + h*) + Ti3C,T, - TiO,(h™) + TizC, T, (e7)
(3.24)
TiO,(h*) + OH™ - Ti0, + OH"
(3.25)
TisC,Ty(e™) + 0, - TiC,T, + 05~
(3.26)
ROS + tinte — Productos degradados
(3.27)

El procedimiento descrito anteriormente se presenta también en la Figura 3.7.
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Figura 3.7. Degradacion de tintes orgdnicos usando TiO,/TisC,T [48].

Se realizd un estudio del estado del arte de la sintesis de TizC,Tx funcionalizado con distintos
compuestos para la degradacién de tintes contaminantes, con el fin de evaluar los parametros y
condiciones de sintesis y pruebas fotocataliticas. Este se realizd considerando articulos de los
ultimos afios, donde se sintetizé TisC,Tx con técnica de grabado quimico usando acido fluorhidrico
comercial o in situ, para la degradacion de los tintes naranja de metilo (MO), rojo de metilo (MR),
azul de metileno (MB) y rodamina B (RhB). Cabe indicar que en la mayoria de los casos los tintes
utilizados tienen concentracién 10 o 20 mg/L, con dosis (definida como la relacién entre masa de
sélido y volumen del tinte) tipicas de 1 g/L.

Los resultados se presentan en la Tabla A.1, disponible en el Anexo A. Los tiempos de exposicion
fluctian entre los 40 y 150 minutos (con excepciones), logrando porcentajes de remocion
mayores para el azul de metileno, rodamina B y naranja de metilo.

Por otro lado, el TizCoTx presenta mayor rendimiento de degradacion al ser funcionalizado, en
particular para aquellos materiales que tienen mayor valor de brecha de banda prohibida; un
ejemplo es el caso de la degradacion de naranja de metilo usando BaTiO3/TisC,Tx, donde el
titanato de bario (BaTiOs) presenta un valor de brecha de 2,31 eV, aumentando el rango de
longitud de onda que puede absorber el hibrido [49]. En particular, se evidencia que los
porcentajes de remocion aumentan para todos los tintes al agregar TiO».

Los porcentajes de degradacién resultan variables en funcién del tipo de material dopante,
técnica de sintesis, tinte usado y tipo de luz a la que es expuesta. Ademas, otro parametro que
segln estudios tiene efecto en la degradacidn es el pH de la solucidn, donde se ha evidenciado
que el porcentaje de remocién resulta mayor en pH acido, los que permiten promover el
movimiento de electrones [50].

Por otro lado, y a pesar de sus resultados positivos presentados para distintos materiales, el azul
de metileno se considera en ocasiones inadecuado para ser usado en pruebas de fotocatalisis,
debido a que al ser expuesto a la luz ocurre la reaccidn de fotoabsorcién del tinte, lo cual impide
gue se pueda confirmar que los valores obtenidos sean a causa de la degradacidn del tinte por
accion del fotocatalizador [51].
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4. Metodologia

4.1. Preparacion de TisC.Tx multicapas (ML-TizC2Tx)

El procedimiento de sintesis de TisC,Tx MXene multicapas se basa en el trabajo realizado por S.J.
Kim [52] modificado. La proporcién molar utilizada entre fluoruro de litio y fase MAX es 1:7,5.
Para la sintesis de Ti3C,Tx es necesario tener en consideracion:

Para la preparacion in situ del acido fluorhidrico, se recomienda el uso de medidas
adicionales a las utilizadas regularmente en un laboratorio. Para el proceso de grabado,
se recomienda el uso de una pechera de cuero, guantes adicionales de goma y escudo
facial para evitar posibles salpicaduras a la piel. Adema3s, se debe tener en consideracion
gue todo procedimiento en el que se manipule este reactivo (incluso durante el trasvasije
posterior al grabado), se debe realizar bajo una campana de extraccidn [53].

Dado el caracter corrosivo del dcido fluorhidrico en presencia de vidrio, durante el proceso
de grabado quimico se debe utilizar un vaso de teflén con tapa. Se recomienda agregar
una abertura a la tapa para la extraccién de los vapores emitidos [53].

Para facilitar la recuperacién de muestra después de un filtrado al vacio, se puede secar la
membrana de politetrafluoroetileno (PTFE) en una estufa a 60°C durante 1 hora.

Las muestras de TisC,Tx se oxidan facilmente en ambientes con altas concentraciones de
0O.. Ante esto, se recomiendan dos métodos para asegurar la estabilidad del MXene
durante su almacenamiento [34]:

o Guardar el material en polvo en un ambiente de argéon y envuelto en papel
aluminio para evitar su exposicién a la luz;

o Almacenar el MXene en solucion acuosa minimizando la exposicién al aire, a una
temperatura menor a 5°C.

La sintesis de Ti3C,Tx consiste en los pasos que se describen a continuacién:

1.

Masar 0,5 g de fluoruro de litio, y mezclar con 5 mL de acido clorhidrico 9 M, agitando en
un vaso de teflédn a temperatura ambiente sobre un agitador magnético, a 300 rpm durante
10 minutos.

. Masar 0,5 g de fase MAX y agregar a la solucién preparada en el paso 1, a una tasa de 100

mg/5 min.

. Agitar la solucién obtenida a una velocidad de 300 rpm en un bafio de glicerina a 50°C, sobre

una placa calefactora durante 24 horas.

Una vez finalizadas las 24 horas, trasvasijar la solucion en tres tubos Falcon de 50 mL con
fondo redondo.

. Llenar los tubos con agua destilada hasta alcanzar 45 mL de volumen, agitando

manualmente. Centrifugar las soluciones resultantes a una velocidad de 12.000 rpm, por 10
minutos.

Descartar el sobrenadante de cada tubo, teniendo precaucién de que el liquido descartado
sea transparente; donde se mide su pH usando un papel indicador de pH.
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7. Repetir los Ultimos dos pasos hasta obtener un pH aproximado a 6, para lo cual se necesitan
en promedio 10 repeticiones.

8. Despegar la muestra sélida agitando manualmente cada tubo. Filtrar el liquido obtenido al
vacio, usando una membrana de PTFE de 47 mm de didmetro, con un tamafo de poro de
0,22 um, la cual es previamente humedecida con etanol de grado técnico para permitir el
paso de agua.

9. Recuperar la muestra usando una espatula. Luego, secar la muestra en una estufa de vacio
a 70°C, a -0,09 MPa, durante 24 horas.

10. Moler la muestra usando un mortero dgata, hasta obtener un polvo de tamafo pequefio.
11. Almacenar la muestra para su posterior caracterizacion.

El procedimiento descrito anteriormente se resume de manera esquematizada en la Figura 4.1.

NP AR @

o
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T 24 hrs
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009 MPa

Figura 4.1. Pasos principales en la preparacion de ML-TisC>T,. Elaboracion propia.

4.2. Preparacion de few-layer TisCaTx (FL-TizC2T)

La obtencién de few-layer TisC;Tx MXene se realizé en base al procedimiento de delaminado
realizado por S.J. Kim modificado [52], consistente en los pasos descritos a continuacidn:

1. Masar 0,2 g de ML-TizC;Tx MXene, y mezclar con 30 mL aproximadamente de agua
destilada en un vaso de precipitados de 100 mL.

2. Sonicar usando un bafio ultrasénico marca Biobase, modelo UC-30SD; a una frecuencia de
80 kHz en agua helada durante 1 hora.
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3. Recuperar la muestra. Luego, secar la muestra en una estufa de vacio a 70°C, a -0,09 MPa,
durante 24 horas.

4. Moler la muestra usando un mortero agata, hasta obtener un polvo de tamafio pequefio.
5. Almacenar la muestra para su posterior caracterizacion.

La Figura 4.2 resume graficamente el procedimiento descrito anteriormente.

TJ. CaT- \ / /

1~
£y

Muesira
para
caracterzar

Figura 4.2. Pasos principales en la preparacion de FL-TisC;T,. Elaboracion propia.

Cabe indicar que el delaminado se puede realizar durante la sintesis (antes de secar la muestra),
0 con una muestra almacenada anteriormente.

4.3. Preparacion de TisC2Tx con TiO2 (TiO2/TizC2Ty)

La funcionalizacién del MXene con TiO; fue realizada a partir de una oxidaciéon solvotermal
utilizando isopropanol ((CHs).CHOH) como solvente, basandose en el procedimiento realizado por
H. Zheng, el cual optimiza las propiedades de la interfase entre el TiO, y el MXene [42]. El
procedimiento para funcionalizar TisC;Tx consiste en los pasos especificados a continuacion:

1. Masar 0,2 g de TisC,Tx MXene, ya sea multicapa o few-layer, y agregar 16 mL de
isopropanol ((CHsz)2CHOH).

2. Dispersar en bafo ultrasonico a 80 kHz, durante 30 minutos.

3. Trasvasijar la solucién obtenida en un reactor de teflon y calentar a 190°C durante 24
horas.

4. Una vez transcurrido el tiempo de reaccidn, pasar la solucién a tubos Falcon de 50 mL, y
centrifugar a 8.000 rpm durante 30 minutos.

5. Secar la muestra en una estufa de vacio a 70°C, a -0,09 MPa, durante 24 horas.

6. Moler la muestra usando un mortero dgata, hasta obtener un polvo de tamafio pequeno.
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7. Almacenar la muestra para su posterior caracterizacion.

El procedimiento de funcionalizacién es presentado graficamente en la Figura 4.3.
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Figura 4.3. Pasos principales en la preparacion de TiO,/TisC,Tx. Elaboracion propia.

4.4. Técnicas de Caracterizacion

Las muestras obtenidas de las sintesis se caracterizaron usando distintas técnicas, para poder
estudiar su morfologia y composicién; de esta forma es posible evaluar los procedimientos
realizados y sus parametros y comparar los resultados obtenidos con los esperados.

Ademas, se utilizo la técnica de Espectrofotometria UV-Visible para la medicidn de absorbancias
de los tintes en el proceso de degradacion fotocatalitica.

4.4.1. Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman basa su funcionamiento en la modificacién de la frecuencia de un haz
de luz al interactuar con la muestra. Una fuente de luz de alta intensidad emite un haz que
interactia con la muestra. Debido a las vibraciones moleculares de esta, se emiten tipos de
dispersiones: Rayleigh (donde Agif = Anaz), Stokes Raman (Adif > Anaz) Y Anti-Stokes Raman (Agir <
Anaz) (Figura 4.4). Las dispersiones de Stokes Raman y Anti-Stokes Raman son detectadas por el
equipo formando un espectro que entrega informacidn sobre la estructura, simetria y enlaces
de la molécula [54].
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Figura 4.4. Tipos de difraccion cuando el haz de luz interactua con una muestra [55].

El funcionamiento descrito anteriormente se resume graficamente en la Figura 4.5.
microscope dichroic cylindrical
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Figura 4.5. Esquema de funcionamiento de Espectrometro Raman [56].

La Figura 4.6 presenta los espectros esperados para una muestra de TizAlC; (verde), TizCyTx
(rojo), TiO2/TisCaTx (azul), y para el TiO; (negro). En la formacion del MXene se observa que los
picos ubicados en aproximadamente 180 y 270 cm™, caracteristicos de las vibraciones de los
enlaces Ti-Al desaparecen a causa de la remocidn del aluminio durante el grabado, mientras que
los picos caracteristicos de las vibraciones de los enlaces Ti-C (ubicados aproximadamente en
400y 600 cm™) se debilitan, lo cual estd provocado por la separacion de las ldminas debido a la
presencia de intercalantes. Por otro lado, en TiO/Ti3C,Tx se evidencia la aparicion de picos en
146, 396, 516 y 638 cm™, los cuales se correlacionan con la formacién de TiO; en la estructura

[57].
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Figura 4.6. Espectro de Raman esperado para TisAlIC,, TisC,T,, TiOs/TisCoTyy TiO, [57].

El equipo utilizado para realizar la Espectroscopia Raman en las muestras fue un espectrometro
Raman Witec Alpha 300, con un ldser de 532 nm como excitacion.

4.4.2. Difraccién de Rayos X (DRX)

La Difraccién de Rayos X es una técnica de caracterizacion con la cual es posible determinar
parametros relacionados a la estructura de una muestra tales como sus fases, cristalinidad,
tamafio de grano, entre otros [58]. Esta consiste en la emisidén de rayos X, los cuales interactian
y son dispersados por la muestra en distintos dangulos, tal como se presenta en la Figura 4.7.

Sample /0

\ ~
'

Figura 4.7. Esquema de funcionamiento de Difractometro de Rayos X [59].

Los rayos difractados son medidos por un detector seguin su angulo. La lectura de la muestra
ocurre cuando la interaccion entre los rayos y la muestra producen interferencias producidas.

En este caso, se cumple la ley de Bragg, que relaciona la longitud de onda de los rayos X (A) con
el dngulo de difraccion (6):
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nAd = 2dsinf
(4.1)

Donde n es un integrador entero y d corresponde a la distancia entre los planos de la red. En Ia
Figura 4.8 se presenta de forma grafica la ley de Bragg.

Figura 4.8. Representacion grdfica de la Ley de Bragg [60].

Debido a que las estructuras cristalinas se caracterizan por tener un orden periddico de dtomos
o iones, cada sdlido cristalino tiene un patrén de difraccion de Rayos X Unico, lo que permite la
existencia de bases de datos con los patrones de distintos materiales para su comparacion

[61][62].
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Figura 4.9. a) Patrones de difraccion de rayos X para TizAIC; y TisC,T sintetizado con HCl y LiF a distintas
temperaturas de grabado. b) Relacién Aluminio/Titanio en la sintesis de MXene a distintas temperaturas
[63].

La Figura 4.9a muestra los patrones obtenidos para la sintesis de TizC,Tx utilizando acido
clorhidrico y fluoruro de litio, contrastando con su precursor TizAlC,. Se evidencia que, a medida
gue se aumenta la temperatura, disminuye el pico que presenta TisAlC; a los 38,8°, lo que se
acompafia con el corrimiento a la izquierda del pico a 9,8°. Esto se explica por el consumo de
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TisAIC; para formar TizC,Tx, lo que se cuantifica en la Figura 4.9b, donde es posible ver que la
menor relacion entre aluminio y titanio se da a una temperatura de 50°C [63].
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Figura 4.10. Patrén de difraccion esperado para TisC,T, y TiO5/TisCoTy [42].

En la Figura 4.10 se presentan los patrones esperados para TisC,Tx y para TiO2/TisC,Tx sintetizado
a distintas temperaturas, donde TT-190 corresponde al proceso de oxidacién a 190 °C [42]. Por
otro lado, en las muestras de TiO,/TizC,Tx se evidencian picos de difraccidn a valores de 25,3°,
37,8°, 48,1°, 54,0° y 55,1°, correspondientes a los planos (101), (004), (200), (105) y (211),
caracteristicos a la estructura anatasa del TiO; [64].

Para la difraccion de rayos X, se utilizé el difractometro Bruker D8 Advance de la Facultad de
Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile.

4.4.3. Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido permite la observacion morfoldgica y topografica de una
muestra; es decir, su tamafio y forma, junto con las caracteristicas de su superficie. El
funcionamiento de esta técnica se basa en un microscopio electrénico, que usa un haz de
electrones que reaccionan con la muestra para producir una imagen magnificada [65]. En la Figura
4.11 se presenta un esquema con los componentes de un microscopio electrénico de barrido.
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Como es posible apreciar de la Figura 4.11, la fuente de electrones emite el haz formado por
electrones primarios, el cual es acelerado por el anodo y enfocado a través de los distintos lentes.
Cuando los electrones primarios interactian con la muestra emiten una serie de electrones con
igual energia denominados electrones secundarios, y rayos X; estos son detectados y amplificados
para formar una imagen de la muestra [66]. Un microscopio electrénico de barrido posee una
resolucién que le permite analizar un tamafo de particula de hasta 100 nm, lo cual resulta una
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Objective
lens

Back-scattered
electron detector

X-ray
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Figura 4.11. Esquema de funcionamiento de Microscopio Electrdnico de Barrido [66].

ventaja sustancial en contraste a otros tipos de microscopios [65].

200 nm

(a)TisC, Ty sintetizado a partir de HF [67].

Figura 4.12. Imdgenes SEM referenciales para TisC,T,, en funcion de la técnica de sintesis utilizada
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(b) TisC;Ty sintetizado con LiF y HCI [63].



La Figura 4.12 muestra los resultados esperados al caracterizar TizC;Tx usando la técnica de
microscopia electrénica de barrido. La sintesis a partir de grabado con 4acido fluorhidrico
comercial (Figura 4.12a) genera estructuras con una mayor definicién de su forma de acordedn,
obteniéndose también particulas de menor tamafio. Por otro lado, al hacer el grabado con
fluoruro de litio y acido clorhidrico (Figura 4.12b) se obtienen estructuras con menor cantidad de
capas, aumentando de esta manera su drea superficial.

Ademas, los resultados de la técnica de microscopia electréonica de barrido permiten analizar el
efecto del delaminado de una muestra de MXene. En la Figura 4.13 se puede observar que, tras
delaminar en agua, se obtiene particulas compuestas por una cantidad pequefia de l[dminas, lo
cual se ve facilitado por el intercalado de iones provenientes del grabado quimico con acido
clorhidrico y fluoruro de litio.

((J) ML-Ti3C2TX. (b) FL- Ti3C2TX.
Figura 4.13. Imdgenes SEM esperadas para TisC;Ty en funcion del numero de Idminas[68].

La Figura 4.14 presenta la estructura esperada para TiO2/Ti3C,Tx, donde es posible evidenciar un
cambio topografico asociado a la formacién de TiO2 sobre la superficie del MXene.

Figura 4.14. Imagen SEM esperada para TiO/TisC,T, [42].

La Microscopia Electrénica de Barrido de las muestras se realizé en el equipo Thermo Fisher
INSPECT-F50 de la Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacéuticas de la Universidad de Chile.
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4.4.4. Microscopia Electrdnica de Transmision (TEM)

La Microscopia Electrénica de Transmisidon es una técnica en la cual es posible observar la
superficie de una muestra. Su funcionamiento se basa en la emisidon de un haz de electrones
primarios, acelerado por el dnodo y enfocado por lentes, hasta traspasar la muestra. Los
electrones difractados impactan contra una pantalla en la que se obtiene una imagen contraste
[69]. Lo anterior se puede observar de manera grafica en la Figura 4.15. La resoluciéon de un
microscopio electrénico de transmisidon permite analizar particulas menores a 100 nm [70] ; no
obstante, su limitacion para ver la muestra en tres dimensiones junto con su alta preparacién
(dado que requiere una muestra de delgado grosor para la transmisién a través de esta)
presentan inconvenientes en esta técnica [66].
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Figura 4.15. Esquema de funcionamiento de Microscopio Electronico de Transmision [66].

La Figura 4.16 presenta los resultados esperados de caracterizacion TEM para TisC,Tx con
diferente cantidad de laminas, donde se puede observar que ML-TisC,Tx muestra una imagen
con mayor contraste a causa del aumento en el nimero de ldminas de la particula.
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(a) FL-TisC,T.. (b)ML-Ti5C,T,.
Figura 4.16. Imdgenes TEM esperadas para TisC,Ty en funcion del numero de Idminas [71].

Ademas, en la Figura 4.17 se muestran los resultados esperados para TiO2/Ti3C,Tx, donde queda
en evidencia la diferencia morfolégica que existe entre las zonas donde se tiene TizC;Tx y las que
presentan TiOa.

50 nm

Figura 4.17. Imdgenes TEM esperadas para TiO2/TisC,T, [42].

Las imagenes TEM para el presente estudio fueron obtenidas en el equipo Thermo-Fisher Tecnai
F20 G2 STWIN de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile.

4.45. Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS)

La Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva es un método para identificar y cuantificar
composiciones atdmicas de una muestra. El detector de EDS puede venir incorporado en un
Microscopio Electréonico de Barrido o Transmisidon, donde capta y analiza las longitudes de onda
emitidas por la muestra al interactuar con los electrones primarios, asignandolas a los elementos
guimicos presentes [72].
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Figura 4.18. Espectro esperado para TisC,T, [73].

En la Figura 4.18 se puede observar el espectro de EDS esperado para TizC T, donde es posible
notar la remocién del aluminio y la presencia de grupos funcionales fluor e hidroxo. Cabe indicar
que el espectro y porcentajes atdmicos obtenidos pueden variar en funciéon de la ldmina de
MXene analizada, no obstante, los elementos que componen el material se mantienen.

La Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva se realizé en los Microscopios Electrénicos de
Barrido y Transmisién de la Universidad de Chile Indicados anteriormente.

4.4.6. Espectrofotometria UV-Visible

La Espectrofotometria UV-Visible es una técnica de caracterizacion que permite determinar la
absorbancia de una muestra. En esta, la especie se expone a luz en un rango dentro del espectro
UV-Vis, de las que absorbe las longitudes asociadas a la energia necesaria para excitar un
electrén a un nivel energético superior [74], tal como se presenta en la Figura 4.19.

LUMO LUMO
<§\UV-Vis Light
E
A ) = AE
HOMO HOMO

Figura 4.19. Transicion electrdnica a un nivel de energia superior por exposicion a luz UV-Vis [74].

Lo descrito anteriormente se grafica en la Figura 4.20.
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Figura 4.20. Esquema de funcionamiento de Espectrofotometro UV-Visible [74].

Para una especie en solucién y si esta se encuentra a bajas concentraciones, se puede relacionar
la absorbancia medida (A) con la concentracién (C) a partir de la ley de Lambert Beer, presentada
en la Ecuacion (4.2) [75].

(4.2)

Donde | es la intensidad de la luz transmitida, lo corresponde a la intensidad de referencia, € es
el coeficiente de extincion molar en unidades de M~*cm™ y | indica el largo de la cubeta en cm.
De esta forma, desarrollando la curva de calibracion para la especie utilizando concentraciones
conocidas es posible obtener una ecuacién para determinar la concentracion.

Por otro lado, es posible medir el espectro UV-Visible de una muestra en fase solida al
encontrarse como polvo, lo que permite determinar propiedades épticas del material segun el
método de Tauc y teoria de Kubelka-Munk descritos en la Seccién 3.1.2. Para lo anterior, se
utilizé el equipo Evolution 220 UV-Visible Spectrophotometer de la Facultad de Ciencias Fisicas y
Matematicas de la Universidad de Chile.

4.4.7. Fluorimetria

La técnica de espectroscopia de fluorescencia o fluorimetria se basa en la emisién de luz que, al
incidir en una muestra, se excita presentando un salto de un electrén a un nivel superior de
energia. Cuando el electréon vuelve a su estado fundamental emite luz fluorescente, la cual es
detectada y presentada como un espectro de emision [76]. El funcionamiento anteriormente
descrito se presenta en la Figura 4.21.
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Figura 4.21. Funcionamiento de un espectrofiuorimetro [76].

En particular, es posible usar la técnica de espectroscopia de fluorescencia para cuantificar la
formacién de radicales hidroxilo ante la exposicion de una muestra a la luz UV. Para esto, se
utiliza como solvente una solucion de acido tereftdlico (CéHa(COOH),). La formacion de radicales
hidroxilo en una solucién de acido tereftalico forma acido 2-hidroxitereftalico (CsHeOs), pasando
de no ser fluorescente a presentar alta fluorescencia a 425 nm [77].

Para medir la formacién de radicales hidroxilo, se siguid el procedimiento desarrollado por M.
Rosales [77], descrito a continuacidn:

1. Preparar 1 litro de solucién de hidréxido de sodio (NaOH) 2 - 1073 M.
2. Usando la solucién de NaOH, preparar 0,5 L de solucién de acido tereftalico 5 - 10™% M.

3. Realizar una prueba fotocatalitica usando 200 mg de material en 200 mL de solucién de
acido tereftdlico, segun lo reportado en la Seccién 4.5.

4. Una vez obtenidas las muestras, estas son medidas en el equipo PerkinElmer LS 55
Fluorescence Spectrometer de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la
Universidad de Chile. El funcionamiento de este equipo se describe en el Anexo B.

5. A partir de los resultados y usando la curva de calibracion para el acido tereftalico para

) , . . M
el filtro usado en el espectrofluorimetro, se calcula la concentracion de OH® en ”7.

4.5. Ensayos Fotocataliticos

Previo a la realizacién de los ensayos fotocataliticos, se realizaron pruebas de oscuridad con las
muestras para las muestras usando una solucién 20 mg/L del tinte, con el fin de determinar el
tiempo requerido para la adsorcién del tinte en oscuridad. Mientras que las muestras de
TiO2/TisC,Tx completaron el proceso de adsorcidn tras 2 horas, las de TisC,Tx tardaron mas de 5
horas en completar el proceso. Ademas, estas muestras adsorben sobre el 60% del tinte, lo cual
dificulta la observacion de la degradacion fotocatalitica. Debido a estos factores, se optd por
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incluir un periodo de 2 horas para la adsorcién en cada prueba; asimismo, para comparar el
rendimiento de los materiales se incluyé una prueba de oscuridad en paralelo a cada prueba
fotocatalitica, que permita analizar e identificar los fendmenos de degradacién y adsorcion
presentes en cada material.

La preparacion de las pruebas de degradacidn de tintes se realizé a partir de los siguientes pasos:

1. Preparar una solucidn de naranja de metilo. Para el presente estudio se utilizaron dos
concentraciones: 10 mg/Ly 20 mg/L.

2. Masar la muestra y agregar solucién de naranja de metilo hasta alcanzar 200 mL.
3. Sonicar durante 10 minutos en condiciones de oscuridad en un bafo ultrasénico.

4. La solucidn se dispone en un reactor con chaqueta y barra agitadora, conectado al flujo
de agua para evitar su evaporacion, en un montaje compuesto por una caja acrilica de
25x25x40 cm, forrada con Lamina Sun-Gard de Interfilm ©, con un sacado superior de
10x10 cm, donde se ubica una ampolleta UV 365 nm de 115 V y 100 W sin filtro de luz
visible.

5. Dejar la solucion por 2 horas en oscuridad a agitacidn alta, tomando muestras cada 1
hora.

6. Encender la ampolleta UV.

7. Lasolucidn se mantiene a una agitacion alta bajo la exposicion a la ampolleta UV durante
5 a 6 horas, tomando muestras cada 1 hora.

En el Anexo C se presenta la curva de calibracién para el naranja de metilo, lo que permite
obtener una ecuacidn para determinar la concentracién segun las mediciones de absorbancia.

Para las mediciones de absorbancia se tomaron muestras de la solucion en intervalos de cada 1
hora. La muestra es filtrada al vacio usando una membrana de fluoruro de polivinilideno (PVDF)
hidrofilica de 0,22 um, para posteriormente recuperar el liquido filtrado en una cubeta para
espectrometria. Esta se ingresa a un equipo Jasco V-530 UV/Vis Spectrophotometer disponible
en la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile para medir la
absorbancia de la muestra a una longitud de onda de 465 nm [78].

A partir de lo anteriormente descrito, es posible obtener el porcentaje de degradacién, segun lo
presentado en la Ecuacion (4.3).

Co—C
Yogeg = OC—f 100
0
(4.3)

Donde C, es la concentracion del tinte al encender la luz UV, mientras (; corresponde a la
concentracion una vez finalizada la exposicién a la luz [79].

Por otro lado, se puede determinar la constante cinética a partir del ajuste de la expresiéon
In(C,/C), considerando la aproximacion a una cinética de primer orden [80]:

Co
In (?> = kappt
(4.4)
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5. Resultados y Discusion

5.1. Caracterizacion de Materiales

5.1.1. Espectroscopia Raman

En la Figura 5.1 se presentan los espectros Raman obtenidos para las muestras de TisCyTx y
TiO,/Ti3C,Tx. La muestra de TisC,Tx evidencia la desaparicion de los picos correspondientes a la
fase MAX, obteniéndose también un pico correspondiente al TiO;, lo cual puede indicar la
formacién de pequefas cantidades de TiO; asociados a la oxidacidn en el almacenamiento de la
muestra. Por otro lado, al observar los datos correspondientes a TiO,/TizC,Tx, se logré obtener
TiO2 en la superficie de TisC,Tx a partir de su oxidacidn, reflejados en la aparicidon de los picos
caracteristicos de TiO,. Ademas, el aumento de la intensidad en 1600 cm™ indica la formacion de
carbono en estructura amorfa, obtenido como consecuencia de la formacion de TiO; a partir de
TisCoTx.

* Ti_‘CyTK
+ TiO,
aC

—Ti,C,T

3T2'x

TiO,/Ti,C,T,

Intensidad (unidades arbitrarias)

T T T T T v T v T T v T v T v T v
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Corrimiento Raman (cm™)

Figura 5.1. Resultados de Espectroscopia Raman para TizCoTy y TiO2/TizCaTy

5.1.2.  Difraccidon de Rayos X (DRX)

La Figura 5.2 muestra los patrones de difraccion para muestras de TisCoTx MXene y TiO2/ TisCaTx.
Cabe indicar que los difractogramas son equivalentes para estructuras con distintos nimeros de
laminas, es decir, son similares para las muestras multi-layer y few-layer.
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Figura 5.2. Patron de difraccion de TisCTy y TiOo/TisCoTy

Es posible evidenciar a partir de los patrones que se produce un pico en 38,9°, lo cual indica la
presencia de una pequefia cantidad de Ti3AlC; en la muestra, la cual se ve disminuida en funcidn
de lo esperado a partir de la sintesis de MXene utilizando acido fluorhidrico preparado in situ.
Otro elemento que permite comprobar lo anterior es el desplazamiento del pico en 9,8°,
acercandose a 6°. De esta forma, se puede comprobar que a partir de la metodologia utilizada se
obtiene exitosamente TizC;Tx MXene, con una baja cantidad de fase MAX residual. Ademas, la
presencia de pequefios picos a los 25° y 45° indica la posibilidad de un proceso de formacién
secundaria de TiO; en el MXene, a causa de la oxidacion del material por la exposicién al aire.

Por otro lado, el patréon de difraccién obtenido para TiO2/TisC2Tx exhibe los picos esperados, con
lo cual es posible comprobar la formacién de TiO2 en la muestra, siendo ademas en forma anatasa.

5.1.3.  Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Rayos X
de Energia Dispersiva (EDS)

La Figura 5.3 y Figura 5.4 presentan las imagenes SEM obtenidas para las muestras en polvo de
ML-TisC,Tx y FL-TisC,Tx respectivamente, junto con sus correspondientes espectroscopias EDS. Es
posible observar a partir de estas la formacion de particulas compuestas por un gran nimero de
laminas dispuestas de forma irregular. Lo anterior se debe principalmente a la técnica de sintesis
utilizada; como se explicé anteriormente, la definicion de la estructura de un MXene se evidencia
mejor usando acido fluorhidrico comercial que al prepararlo in situ.
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Figura 5.3. Resultado SEM y EDS de ML-TisC,Tx

Por otro lado, la Figura 5.4 presenta un delaminado exitoso de la muestra en base al uso de los
iones Li* y H* como intercalantes, obteniéndose estructuras formadas por un pequeifio nimero
de capas.

Los resultados de EDS muestran en ambos casos la disminucion de TisC,Tx dado por el pequefio
pico asociado al aluminio. Ademas, se evidencia la aparicidn de picos de los grupos superficiales
cloro y fldor. El pico aun existente de aluminio indica la presencia de residuos de fase MAX en la
muestra, con valores dentro de lo esperado por literatura. No obstante, el hecho de contar con
residuos del precursor puede afectar negativamente el rendimiento del material en las pruebas
fotocataliticas, debido a que, al no presentarse la estructura laminar del MXene, la superficie
disponible para el contacto con el tinte disminuye considerablemente. En el Anexo D se presenta
el espectro de EDS de un duplicado de la muestra de TisC;Tx, que permite verificar la
reproducibilidad de la sintesis para la obtencién de MXene.

757 rull scale counts: 4473 FL MX{1)_pt2

»
O - 4 N -
HV mag = det HFW spot WD 500 pm . o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
20.00 kV. 200 x ETD 1.4 mm 3.0 6.5 mm Lo

Figura 5.4. Resultado SEM y EDS de FL-Ti3C,Tx

La Figura 5.5 y Figura 5.6 corresponden a los resultados de SEM y EDS obtenidos para las muestras
de ML-TiOy/TisCoTx y FL-TiO2/TisCoTx respectivamente. Es posible ver que en ambos casos se
mantiene la estructura laminar de las particulas, aumentando las irregularidades en la superficie
de estas. Ademas, los resultados obtenidos en EDS demuestran una considerable disminuciéon en
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carbono, aluminio, fldory cloro, asociado a una disminucion de los grupos superficiales provocado
por la formacién del TiO; en la estructura.
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o Integral Counts: 144335
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keV
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Figura 5.6. Resultado SEM de FL-TiO5/TisCTy

5.1.4.  Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

En la Figura 5.7 y Figura 5.8 se presentan los resultados obtenidos de microscopia electrénica de
Transmisién para muestras de Ti3C,Tx con distinto nimero de capa, junto a sus correspondientes
EDS. Se aprecia que se logré conformar laminas de MXene, donde ademas es posible contrastar
como el nimero de laminas es considerablemente mayor en ML-TisC;Ty, reflejado en la notoria
opacidad que presenta esta muestra al comparar con FL-TizC,Tx. Los espectros de EDS verifican la
desaparicion de aluminio en la muestra, tal como se evidencid para la Microscopia Electréonica de
Barrido.

36



[—

p——— 100 nm

Figura 5.8. Resultados TEM y EDS de FL-Tis3C;Ty.

Ademas, es posible observar en la Figura 5.9 y Figura 5.10 los resultados obtenidos para las
muestras de TiO2/TisC,Tx. En estas se puede apreciar las zonas donde se tiene formacion de TiO»,
lo cual se nota de mayor manera para ML-TiO2/TisCaTx que para FL-TiO2/TisCaTx.

B

oy ]

Figura 5.9. Resultados TEM y EDS de ML-TiO,/TisC,T..
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Figura 5.10. Resultados TEM y EDS de FL-TiO,/Ti3C.T,.

5.1.5.  Espectrofotometria UV-Visible: Calculo de brecha de banda prohibida

A continuacion, se presentan los resultados de Espectroscopia UV-Visible tras aplicar el método
de Tauc segun lo indicado en las secciones 3.1.2 y 4.4.6. En cada grafico se especifica la zona
donde cambia la pendiente en cada curva junto con la interseccién con el eje x.

La Figura 5.11, Figura 5.12, Figura 5.13 y Figura 5.14 presentan los espectros para las muestras de
TisCaTx y TiO2/TisC,Tx con distinto nimero de capas. Para el caso de las muestras de Ti3C,Tx se
consideraron transiciones directas permitidas (y = 1/2) [81], mientras que para TiO2/TizC,Tx
fueron consideradas indirectas permitidas (y = 2) [57].

(R )hv)*

0 l 1| I é I :Ii ' tll I 5 I 6 . 7
E (eV)

Figura 5.11. Espectroscopia UV-Visible con método de Tauc para ML-Ti;CTy
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Figura 5.12. Espectroscopia UV-Visible con método de Tauc para FL-TisC,Ty
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Figura 5.13. Espectroscopia UV-Visible con método de Tauc para ML-TiO,/Ti;C>Ty
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Figura 5.14. Espectroscopia UV-Visible con método de Tauc para FL-TiO,/TisC;Ty

A partir de los anteriores graficos, se obtienen los valores de brecha de banda prohibida para cada
muestra, los que se resumen en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Valores de brecha de banda prohibida obtenidos para las muestras de Ti3CoT, y TiO2/TisC,T.

Especie Banda prohibida [eV]
ML-TisC,Ty 1,25
FL-TisCyTx 1,48
ML-TiO2/TisC, Ty 2,80
FL-TiO,/TisC, Ty 2,57

A partir de la Tabla anterior, es posible evidenciar que los valores obtenidos para TizC Tx se
mantienen ligeramente menores a lo reportado en la literatura, lo cual se puede asociar a una
mayor presencia de grupos superficiales fldor y cloro, los cuales no resultan cataliticamente
activos [41][42]. Por otro lado, se tiene un aumento de los valores de brecha de banda en
TiO2/Ti3C,Tx con respecto a lo reportado, lo cual significa un aumento de la anatasa formada
durante la oxidacion de las estructuras, aumentando las brechas hacia valores cercanos al de la
anatasa (3,2 eV [82]).

Por otro lado, cabe destacar que se reporta una diferencia entre los valores de brecha de banda
prohibida segln la estructura de cada material. Para el caso de TizC;Tx esto es posible relacionarse
con el hecho de que, dada la menor estabilidad que presenta una estructura con menor nimero
de laminas, estas se pueden oxidar en un menor tiempo, obteniéndose asi TiO, de forma no
controlada. En contraste, el aumento del valor de brecha de banda para ML-TiO2/TisC,Tx se
vincula a una mayor formacion de TiO; durante la oxidacién, lo cual también queda en evidencia
en las estructuras obtenidas en la Microscopia Electrénica de Transmision (Figura 5.9 y Figura
5.10).
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5.1.6. Fluorimetria: cuantificacion de radicales OH®

En la Figura 5.15 se observan las concentraciones de radicales hidroxilo obtenidas a través de la
fluorimetria para las muestras FL- Ti3sC,Tx y FL-TiO2/TisC,Tx. A partir de esta, queda en evidencia el
considerable aumento en la concentracion de OH*® en FL-TiO2/Ti3C,Tx a partir de los 50 minutos,
obteniéndose un maximo de concentracion a los 110 minutos. En contraste, la muestra FL-TisCaTx
no presenta formacidn de radicales durante todo el periodo de medicién, donde el maximo de
concentracion se obtiene al inicio de la prueba (presumiblemente debido a una leve formacidn
de radicales en la exposicion a luz visible). De esta forma, se deduce una mayor actividad
fotocatalitica en la muestra de TiO2/TisC,Tx tras la exposicidn a luz ultravioleta.

—=— FL-TiIO/Ti,C,T,

207 —e FL-Ti,C,T,
15
o
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2
T
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Figura 5.15. Concentracion de radicales hidroxilo producidos por muestras de FL-TisC>Ty y FL-TiO,/Ti3C,T
mediante la irradiacion con luz UV.

5.1.7. Andlisis de Resultados: Caracterizacion de Materiales

A partir de los resultados obtenidos en las distintas técnicas de caracterizacién, se evidencia la
formacién eficiente de TisC,Tx MXene a partir de TisAlC;. La técnica de sintesis de grabado
utilizando fluoruro de litio y acido clorhidrico provoca la formacién de particulas con una menor
definicidn estructural que las formadas a partir de la sintesis usando acido fluorhidrico comercial,
donde se obtiene una estructura en forma de acordedn bien determinada; ademas, el utilizar
acido fluorhidrico preparado in situ conlleva a la obtencion de muestras con un bajo porcentaje
de fase MAX.

Las imagenes de Microscopia Electrdnica de Barrido y de Transmision dan cuenta de un exitoso
proceso de separacion de las l[dminas, notandose de forma definida una diferencia estructural
entre las muestras multi-layer y few-layer.
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Por otro lado, los resultados obtenidos en Difraccién de Rayos X y Espectroscopia Raman indican
que se formé de manera exitosa TiO; en la superficie de los MXenes, a partir de la técnica de
oxidacion solvotermal. Al formarse anatasa, se ven aumentados los valores de brecha de banda
prohibida, lo cual permite proyectar un aumento de la actividad fotocatalitica de las estructuras
en desmedro de la muestra de TisC;Tx.

5.2. Respuesta de los Materiales en la Degradacion de naranja de
metilo

Luego de la sintesis y caracterizacion de los materiales, se comparé el desempefio de las muestras
en la degradacion de naranja de metilo. Para ello, se realizaron pruebas en oscuridad y bajo la
exposicidon a luz ultravioleta. Considerando el alto rendimiento de los MXenes para la adsorcidn
de tintes, se realizaron las pruebas con naranja de metilo en una concentracién de 20 mg/L, a una
dosis de 50 mg de catalizador por 200 mL de tinte (0,25 g/L); de esta forma es posible apreciar la
degradacion en cada prueba [83]. La Figura 5.16 presenta los resultados obtenidos para dichas
pruebas con los materiales en estudio, los cuales se resumen en la Tabla 5.2.

105 Oscuridad =—ML-TiC,T, 105 Osc. Luz UV s ML-TiC,T,
o FLTICT, ' . o FLTiCT
. . 7 372 x
100k —A— MLTIO/TIC,T, U S \\“‘ —a— ML-TIO,Ti,C,T,
e — S ¥ FL-TIO/Ti,C,T, \ T~ T v FL-TIO,Ti,C,T,
095\ v ® e 0954 \ T e
- - \
Y e A v A \ v L .
)\ i v \
004 \ : 004 |\
\ . \ ¥
\ i \ L
2 0.85- -~ © 0.85- ' M
o \ - s Q .\1 .
[®] .- ] e v
0.80 B 0.80 - .- v
~ ~——_ M
0.75 h 0.75 i .
I Jd -
0.70 T 0.70 -
0 65 T T T T T T T 1 0.65 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 2 1 0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (h) Tiempo (h)
(a) Oscuridad por 7 horas (b) Oscuridad por 2 horas, luz UV por 5 horas

Figura 5.16. Resultado comparativo de pruebas fotocataliticas para distintas estructuras de TisC;Ty y

TiO4/TisCoTy
Tabla 5.2. Resultados de pruebas fotocataliticas para distintas estructuras de TizCoTy y TiO5/TizCTy
Muestra Porcentaje remocion Porcentaje Relacion Degradacion/Remocién
en Oscuridad [%] degradacion [%] en Oscuridad
ML-TisCyT 30,98 26,97 0,87
FL-TisC, Ty 16,93 21,65 1,28
ML-TiO2/TisCyTy 7,32 5,31 0,73
FL-TiO2/TisC, Ty 8,78 19,53 2,22

Del grafico se observa que, tras 5 horas de exposicion a luz, ninguna de las muestras obtuvo una
alta remocién de tinte; no obstante, esto estd provocado por la alta concentracion de tinte y baja
masa de sdlido, lo cual presenta notorias diferencias con las pruebas expuestas en la literatura.
Tanto las muestras ML-Ti3C,Tx como ML-TiO2/TisC,Tx presentan mayor remocion en la prueba de
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oscuridad que al exponerse a luz UV, lo cual indicaria que el fendmeno que ocurre en ambos casos
corresponde a la adsorcién del tinte, mas no presenciandose degradacion. A pesar de que se

evidencia un menor valor de c£ en el caso de FL-TizC,Tx que para FL-TiO2/Ti3C,Ty, las relaciones de
0

remocién entre la muestra en luz UV y en oscuridad presentadas en la Tabla 5.2 permiten notar
que la diferencia de resultados en cada experimento resulta considerablemente mayor para FL-
TiO2/Ti3C,Ty, obteniéndose mas del doble de remocidn en luz para esta muestra. De esto se infiere
que en las muestras de TisCoTx sin oxidar se sigue teniendo adsorcidn fisica, y que este es el
fendmeno predominante para la remocién del tinte en estos casos. En este sentido, la diferencia
entre los resultados en oscuridad y luz UV se deberia principalmente a inconsistencias en la
preparacion del montaje (preparacion del tinte, masado de material y filtrado para separacion de
la muestra).

Luego, se determina que la muestra que presenta un mejor rendimiento en el area de

L . . . X c
degradacion de tintes es FL-Ti3sC,Tx, determinado no solo por su resultado final de = tras 5 horas
0

de exposicion, sino que también por las diferencias de resultados que presenta con la prueba en
oscuridad. En funcién a esto, se realizan pruebas a dos configuraciones de concentracién de tinte
(10 mg/Ly 20 mg/L) y tres configuraciones de dosis en la prueba, durante 6 horas. Los resultados
de dichas pruebas se presentan en la Figura 5.17 y Figura 5.18 y la Tabla 5.3.

Luz UV

—=—025glL

c/C,

0.2 1

0.0 ——"+—-——+—+—+——7 1

Tiempo (h)

Figura 5.17. Prueba de degradacion de naranja de metilo 20 mg/L, usando distintas dosis de FL-
TiOo/TisC,T,.
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Figura 5.18. Prueba de degradacion de naranja de metilo 10 mg/L, usando distintas dosis de FL-
TiO2/TisC:T,.

Tabla 5.3. Resultados de pruebas fotocataliticas para la muestra FL-TiO,/Ti3C,T

Concentracion tinte Dosis [g catalizador /L Porcentaje
[mg/L] tinte] Degradacion en luz [%]

0,25 12,45

20 0,5 26,50

1 73,67

0,25 22,85

10 0,5 60,77

1 98,55

A partir de las Figuras, queda en evidencia la degradacion del tinte usando FL-TiO2/Ti3C,Tx como
catalizador, al utilizar concentraciones de tinte y carga de la muestra similares a las establecidas
en la literatura. Para la carga de 1 g/L y concentracion de tinte 10 mg/L, se obtiene un porcentaje
de remocidén en oscuridad de 17,94% tras 2 horas, y un porcentaje de degradacién en luz UV de
98,55% del tinte restante tras 6 horas de exposicion. La Figura 5.19 y Figura 5.20 presentan los
espectros de las muestras tomadas a 20 y 10 mg/L respectivamente, donde el pico caracteristico
del naranja de metilo disminuye a medida que pasa el tiempo hasta su desaparicidn casi completa.
Esto indica que las moléculas del tinte se degradan por la accién del material bajo la exposicién a
luz UV; lo cual es consistente con la opacidad de las soluciones presentadas en las mismas Figuras,
las cuales se hace mas transparentes con el tiempo.
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Figura 5.19. Espectro UV-Visible y soluciones obtenidas a distintos tiempos de degradacion fotocatalitica
de naranja de metilo 20 mg/L, con dosis 1 g/L.
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Figura 5.20. Espectro UV-Visible y soluciones obtenidas a distintos tiempos de degradacion fotocatalitica
de naranja de metilo 10 mg/l, con dosis 1 g/L.
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Con el fin de validar la reproducibilidad de los resultados obtenidos, se repitid la prueba
fotocatalitica usando naranja de metilo 10 mg/L, con una dosis de 1 g/L. El error comprendido
entre ambas pruebas se puede observar en las barras presentes en la Figura 5.18. En la prueba
de reproducibilidad, se obtuvo un 99,42% de degradacidn. La pequefia diferencia entre los datos
de ambas pruebas es atribuible a imprecisiones en el montaje, demostrando la consistencia y
reproducibilidad en el procedimiento de degradacion.

En la Figura 5.21 se presentan los resultados del ajuste cinético lineal de In(C,/C) para cada carga
utilizada, a partir de la cual se obtienen resultados para k. Por otro lado, los valores obtenidos
para la constante cinética se resumen en la Tabla 5.4. Es posible observar que el valor éptimo de
kam, se presenta para la dosis de 1 g/L, no obstante, esta resulta 3,8 veces menor a la reportada
para el TiOy, lo cual indica que tomard mas tiempo para degradar el tinte [57].
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Figura 5.21. Ajuste cinético lineal de la degradacion de naranja de metilo 10 mg/L utilizando FL-

TiO4/TisCoTy
Tabla 5.4. Constantes cinéticas k4, para la degradacién fotocatalitica de naranja de metilo usando FL-
TiO4/TisCoTy
Carga Porcentaje k

Degradacion | . “PP | R?

/L] | | [1/h]

0,25 22,85 0,041 | 0,955
0,5 60,77 0,157 | 0,999
1 98,55 0,688 | 0,987
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5.2.1. Andlisis de Resultados: Pruebas Fotocataliticas

La formacion de anatasa en TiO,/TisC,Tx permite un considerable aumento en los portadores de
carga generados, los cuales son capturados en la superficie de TisC;Tx, promoviendo las
reacciones REDOX y, en consecuencia, que se formen los radicales; esto causa altos rendimientos
de degradacioén para el tinte, inhibiendo en simultaneo la adsorcién por parte del material. Lo
anterior concuerda con el aumento de la brecha de banda prohibida hacia valores mas cercanos
al del TiOy, y es validado por las pruebas de fluorimetria, donde solo se obtiene aparicién de
radicales hidréxilo para esta muestra. En contraste, las muestras de TisCoTx presentan una
actividad fotocatalitica practicamente nula en su superficie, a pesar de sus altos porcentajes de
remocion.

En el caso de ML-TiO2/TisC2Ty, sus valores de brecha de banda no se condicen con los resultados
obtenidos en las pruebas fotocataliticas, obteniendo valores similares en oscuridad que en luz.
En este sentido, se debe considerar que, al disminuir el nimero de ldminas, la muestra presenta
un mayor darea superficial, donde la exposicion de los grupos superficiales provoca un mayor
contacto con el tinte [84]. Por otro lado, es de esperar que el drea de ML-TiO/Ti3C,Tx disminuya
a causa de la formacion de particulas de anatasa entre las ldminas. Por otro lado, el area
superficial de los MXene justifica un alto rendimiento de este material en la adsorcién de tintes
[83].

Tabla 5.5. Comparacion de resultados obtenidos en degradacion fotocatalitica de naranja de metilo con
TiO/TisC,T,, con pruebas en literatura.

Técnica de Tiempo Porcentaje k
Muestra iy Luz np degradacion arp Referencia
preparacion [min] [1/h]
[%]
Sintetizada Grabado
en el quimico con HCl uv 360 99,42 0,688 -
presente y LiF, oxidacién
estudio con isopropanol
Grabado
Sintetizada guimico con HCI
. y LiF, decorado uv 40 99,6 6,12 [57]
por H. Li .
en ambiente de
argon
Sintetizada uirﬁirfobigr? HF
por . quImIco Confif, 1 yisiple 75 90,5 1,83 86]
oxidacién con
Chen .
isopropanol
Grabado
Sintetizada guimico con HF, Sin
por V.Q. oxidacién con Visible 40 99 reportar [87]
Hieu borohidruro de P
sodio y HCI

La Tabla 5.5 compara los resultados obtenidos en las pruebas fotocataliticas de este estudio con
muestras de TiO»/TisC,Tx reportadas en la literatura. El tiempo utilizado en la degradacion de
naranja de metilo resulta considerablemente mayor al utilizado en los estudios de literatura,
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reflejandose en valores cerca de 10 veces mayores de kg, al reportado en el presente estudio
[57]; ante esto, es necesario tomar en cuenta que el material obtenido a partir de la sintesis con
acido clorhidrico y fluoruro de litio presenta irregularidades en la estructura laminar formada;
esto causa que la superficie de contacto sea irregular, lo cual provoca diferencias considerables
en degradacidn al comparar con muestras a partir de MXene sintetizado con acido fluorhidrico
comercial. En el caso de la muestra sintetizada por H. Li, se evidencia una diferencia que podria
ser provocada por la cantidad de TiO; en la muestra, debido a que, al contrario de la muestra
oxidada, en una muestra con decorado de TiO; se cuantifica la proporcion de cada especie
presente en el material, lo cual permite optimizar la cantidad de TiO; presente en el MXene para
obtener mayores porcentajes de degradacion en menor tiempo. Para comparar adecuadamente
el estudio con los resultados obtenidos, se requeriria cuantificar la cantidad de anatasa presente
en las muestras de MXene a partir de analisis termogravimétrico (TGA), o del método de Rietveld,
utilizando los patrones obtenidos de DRX [88][89].

En la prueba de degradacion, el naranja de metilo se ven atraidas a la carga superficial del TiO3,
lo cual permite la reaccién con los radicales hidroxilo en la superficie del material y la
descomposicién del tinte. Esta atraccidon es provocada por la carga negativa que tiene el tinte, lo
gue se evidencia en la Figura 3.4 presentada anteriormente. En este sentido, es de esperar que
los altos porcentajes de degradacion con TiO/TisC,Tx se puedan replicar al estudiar la remocion
fotocatalitica de otros tintes de cardcter anidnico tales como el rojo de metilo, rojo congo o eosina
B. Por otro lado, en el caso de tintes de caracter cationico como la rodamina B, verde de metilo o
verde malaquita, se requerird de un ajuste de pH para poder obtener resultados positivos en
degradacion fotocatalitica, para contrarrestar el efecto de la repulsidn entre las particulas de tinte
y catalizador [90].

Los valores obtenidos para kg, indican la alta actividad fotocatalitica de las muestras de FL-
TiO2/TisC,Tyx, dandose una diferenciacion de las constantes en funcion de la carga debido a la
distinta superficie activa para el desarrollo de las reacciones REDOX. No obstante, el desarrollo
de distintas técnicas de sintesis de MXene y posterior formacion de TiO», junto con un ajuste de
los pardmetros de tiempo de reaccién y temperatura durante la oxidacién permitiran un aumento
de la actividad fotocatalitica por parte de los materiales, mayores valores de kg, y por lo tanto
menores tiempos de remocidn de tinte.
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6. Conclusiones

En el presente trabajo, se prepararon nanoparticulas de TizC;Tx MXene, analizando el
rendimiento de estas y de materiales en base a este en el ambito de degradacion fotocatalitica
de tintes orgdnicos.

A partir de la técnica de grabado quimico in situ utilizando HCl y LiF, se sintetizé TisC;Ty,
obteniéndose muestras con estructuras few-layer y multi-layer. Las imagenes obtenidas a partir
de microscopia electrénica de transmisidon y barrido demuestran la formacién de particulas
laminares con distinto nimero de laminas entre ML-TizC,Tx y FL-TizC,Tx, demostrando de esta
forma un exitoso proceso de grabado y delaminado. No obstante, las particulas conformadas
presentan una menor definicidn de sus laminas, ademds de contar con una cantidad minima de
fase MAX TisAlC,.

Posteriormente, se utilizd la técnica de oxidacidn solvotermal con isopropanol, a una
temperatura de 190°C. Con esto se formd TiO; en la superficie de las particulas de MXene, que
se evidenciaron mediante espectroscopia Raman. El procedimiento también muestra un cambio
en la morfologia de las particulas observado a través de microscopia electrénica, mientras que
a partir de difracciéon de rayos X se identificd que la fase de TiO, obtenida es principalmente
anatasa.

En base a la Espectrofotometria UV-Visible y el método de Tauc (aplicando las particularidades
de la teoria de Kubelka-Munk), se determinaron los valores de brecha de banda prohibida de los
materiales sintetizados. En las muestras de TizC,Tx, se obtuvieron valores ubicados en el espectro
infrarrojo, mientras que para TiO2/TisC,Tx se lograron valores dentro del espectro visible,
cercano a la zona ultravioleta.

La comparacion en las pruebas fotocataliticas demostrd la competencia entre la degradacién y
la adsorcidn fisica del tinte naranja de metilo. En las muestras de TisC;Ty, la similitud de la
remocion entre las pruebas de oscuridad y las pruebas en exposicién a luz UV indican la alta
adsorcidén resultante, resultando mayor a la degradacion.

En contraste, los resultados obtenidos para TiO2/TisC,Tx son dispares en funcion de las
estructuras obtenidas, lograndose un rendimiento en fotocatdlisis considerablemente mayor
para la muestra few-layer. Resulta posible ahondar en las diferencias entre estos resultados
mediante la técnica de caracterizacion de isoterma BET.

Realizando pruebas con modificacién en la concentracién de tinte y la proporcion entre volumen
de tinte y masa de catalizador, fue posible comprobar la actividad fotocatalitica que presenta el
material FL- TiO2/Ti3C,Tx, demostrando la degradacién de la solucién. A partir de lo anterior, es
posible concluir que la formacion de TiO2 en la superficie de la muestra de TisCoTx mejora el
rendimiento fotocatalitico de la muestra, favoreciendo la degradacion de tintes contaminantes.

El estudio realizado permite el analisis del TisC;Tx para la formacién de materiales
fotocataliticamente activos. A partir de este, se puede desarrollar de mayor forma el trabajo
realizado mediante la funcionalizacién de MXenes con distintas nanoparticulas que permitan un
aumento de la actividad fotocatalitica. En particular, es posible profundizar el analisis del
rendimiento fotocatalitico de MXenes con TiO,, a través del decorado de TisC,Tx con particulas
de TiO; P25 comercial y la comparacién de los resultados en la degradacién de tintes.
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Finalmente, hay que tener en cuenta que el positivo rendimiento de las muestras de MXene en
la adsorcion del naranja de metilo permite plantear un estudio mas profundo de este fenémeno,
donde la estructura de las particulas de TisCoTx provocan un alto interés de este material en la
adsorcion de contaminantes, ampliando las posibilidades de los MXenes en la limpieza y
descontaminacion de las aguas a nivel global.
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Anexos

Anexo A. Estado del Arte de TisC.Tx para degradacion de tintes

contaminantes

La Tabla A.1 presenta el estado del arte del uso de TizC,Tx MXene funcionalizado en la remocién
fotocatalitica de tintes.

Tabla A.1. TisC,T, para degradacion de tintes contaminantes. Elaboracion propia.

Concentracion

Tiempo de

Porcentaje de

Especie Tinte Usado Luz Irradiada Tinte [mg/L] Dosis [g/L] Irradiacién [min] | degradacion [ %] Referencia
TiO2/Ti3CaTx MR Luz Visible 10 1 120 96,1 [42]
RhB 94,068
AgsPOs/MXene — TiO2 - T MB Luz Visible 20 0,5 120 90,772 [50]
MO 97,63
TiO2/Ti3CaTx MO Ultravioleta 20 1 40 99,6 [57]
CuO/T izC2 MB Luz Visible 10 1 80 99,5 [79]
TiO2/Ti3C2Tx MO Luz Visible 10 1 75 90,5 [86]
TiO2/Ti3CaTx MO Luz Visible 30 0,58 40 99 [87]
MB 81,2
TisC2(OH)2 RhB Luz Visible 10 0,6 120 17,3 [91]
MO 2,8
MB 20 99,7
TizsC2T/T i3AIC@Ag MR Ultravioleta 10 1 360 98,9 [92]
RhB 55 99,3
Fe203/ZnFex04@TizC2 RhB Luz Visible 10 0,2 150 >90 [93]
CdS@T i3C:@TiO> RhB Luz Visible 20 0,25 60 100 [94]
MB 88
TiO2@TisC2/g — CaNa RhB Luz Visible 10 1 60 99,9 [95]
Ag - LaNiOs/MXene MO Luz Visible 2 0,43 80 64 [96]
MB 99,198
" RhB . 99,538
TisC2/Ag>2S MO Luz Visible 20 0,5 75 96,985 [97]
MR 87,451
TiO2@TisC2/CdZnS RhB Luz Visible 20 1 90 93,66 [98]
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Anexo B. Protocolo de Funcionamiento del Espectrofluorimetro para la
cuantificacion de radicales OH®

A continuacidn, se presenta el protocolo de funcionamiento para medir la concentracion de
radicales hidroxilo a partir de la técnica de fluorimetria:

PwnNe

10.
11.

12.
13.

14.

Encender el computador y el Espectrofluorimetro.
En el computador, abrir el programa FL WinLab.
Seleccionar el método de escaneo con NADH.
Ajustar pardmetros de emision:
a. Rango A =330 — 600 nm.
b. A Excitaciéon = 308 nm.
c. Ancho de hendidura excitacion (Ex. Slit) = 10 nm.
d. Ancho de hendidura emisiéon (Em. Slit) = 10 nm.
e. Velocidad de escaneo = 100 nm/min.
f. Nombre de muestra.
Ajustar parametros de excitacion:
a. AEmisién = 421 nm.
En la ventana principal, dirigirse a Application — Status. Ajustar pardmetros de
Monocromadores de Emision y Detector:
a. Monocromadores de Emision (Ex. Mono):
i. Verificar que los valores de A de Emision y Excitacién coincidan con los
parametros inscritos anteriormente.
ii. Filtro de Emision: 1%T attenuator.
b. Detector:
i. Tipo de fotomultiplicador: R928.
i. Voltaje de fotomultiplicador:775.
iii. Espectro de correccion de emision: File, EMred. cor
Ingresar la muestra a medir en el portamuestras del equipo.
Volver a la ventana de escaneo. Apretar semaforo para comenzar medida (semaforo estd
midiendo cuando esta en rojo).
Al terminar, dirigirse a la ventana principal y apretar View = New Graph Window. Abrir
archivo de la medicidn realizada.
Guardar datos en el formato del espectro y formato texto (.sp y .txt).
Dirigirse a la ventana principal, en la seccién Data Handling — Arithmetic. Abrir
archivo guardado en .sp.
Dirigirse a Arithmetic — Area.
Ajustar pardmetros de medicién de Area:
a. Area:361,09 — 550 nm.
b. Baseline: 361,09 — 550 nm.
Calcular area. Registrar dato de Area to base.
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15. Utilizando la curva de calibracion para el acido tereftalico con los parametros del equipo,
se obtiene la concentracidon de radicales hidroxilo contenidas en la muestra, en unidades

M

de &=,
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Anexo C. Curva de Calibracion para el Naranja de Metilo

La curva de calibracion de una solucién relaciona la absorbancia maxima con la concentracién de
este, lo que permite determinar una concentracion desconocida a partir de su espectro UV-

Visible.

Para armar la curva de calibracién del naranja de metilo, se midieron los espectros UV-Visible de
distintas soluciones en concentraciones conocidas entre 0 y 6,79 - 10~> M. Posteriormente, se
realiza una regresion de minimos cuadrados, con lo que se obtiene la curva presentada en la

Figura C.1.
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Figura C.1. Curva de Calibracion naranja de metilo.

A partir del ajuste lineal, se obtiene la siguiente ecuacién:

A =-0,0176 + 0,0257 - C

Donde A corresponde a la absorbancia obtenida en la longitud de onda asociada a la transicion
electrénica, y C a la concentracidn de la solucién en umol /L.
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Anexo D. Espectro EDS de muestra de TisC.Tx duplicada

La Figura D.1 presenta es espectro EDS para una muestra duplicada de Ti3C;Tx.

. Espectro 18
%peso ©
Ti 90.8 0.2
C 4.6 0.2
cl 44 0.0
Al 0.2 0.0

Desarrollado por Tru-Q®

10 15 keV

Figura D.1. Resultados EDS para duplicado de TisC;T..
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