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RESUMEN

TITULO: OXIDACION FOTOELECTROCATALITICA DE FENOL CON
NANOTUBOS DE TiO2 SENSIBILIZADOS: ZnO-NTs y Bi203-NTs

AUTOR: RIOS NINO, Johan Sebastian. ™

PALABRAS CLAVES: Nanotubos, TiO2, sensibilizacién, Bi2Os, ZnO, fenol,
fotoelectrocatélisis, fotodegradacion.

En el presente trabajo se realiz6 la sintesis de nanotubos de didxido de titanio (TNTS) por
anodizacién electroquimica, se utilizé una lamina de titanio como electrodo de trabajo y una
lamina de platino como contraelectrodo. Posteriormente, los nanotubos fueron
sensibilizados empleando una solucién de acetato de bismuto y otros con una solucién de
acetato de zinc con la técnica de dip-coating, se realizaron 2, 3, 4, 6 y 9 ciclos de
recubrimiento. Las propiedades fotoelectroquimicas de los TNTs fueron determinadas
utilizando potencial a circuito abierto, voltamperometria de barrido lineal, transitorios de
corriente y Mott-Schottky. La morfologia de los fotodnodos fue observada mediante
microscopia electronica de barrido de emisiéon de campo. La fase anatasa del TiO, fue
determinada por difraccion de rayos X y espectroscopia Raman, la confirmacién de las
fases w-ZnO y el 3-Bi.O3 se realiz6 por microscopia electrénica de transmisién. El analisis
de las especies quimicas presentes en la superficie de los fotodnodos se realizé por
espectroscopia fotoelectronica de rayos-X. El band-gap de los TNTs se calculé por
espectroscopia de reflectancia difusa. La oxidaciéon de fenol se llevo a cabo en una celda
de dos compartimientos aplicando un potencial de 0.9 Vagiagc, €n 0.1M de NaClO4, apH 7.0
y 10.7 con una lampara de halogenuro metélico de 150W. El seguimiento de la reaccion se

realizd por espectroscopia UV-Vis.

*Proyecto de grado

**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Martha Eugenia Nifio Gomez
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ABSTRACT

TITLE: OXIDATION PHOTOELECTROCATALYTIC OF PHENOL WITH TIO2
NANOTUBE ARRAYS SENSITIZED: ZnO-NTs AND Bi20s3-NTs

AUTHOR: RIOS NINO, Johan Sebastian.”

KEYWORDS: TiO2 nanotubes, Bi20Oz sensitization, ZnO sensitization

photoelectrocatalysis, photodegradation, phenol.

In this work, titanium dioxide nanotube arrays TNTs were prepared by
electrochemical anodization, the Ti foils as working electrode and a Pt foil as counter
electrode. Subsequently, TNTs were sensitized with a solution of Bi(CH3COO)s and
others with a solution of Zn(O2CCHs)2 by the dip-coating technique with 2,3,6 and 9
cycles were coated. The photoelectrochemical properties of the materials were
determined using open circuit potential, linear sweep voltammetry, measurements,
photocurrent transient and Mott-Schottky. The morphology and composition of the
nanotubes were observed via scanning electron microscopy. TiO2, ZnO and Bi20s3
crystal structures were characterized by X-ray Diffraction and Raman spectroscopy
and transmission electron microscopy. The qualitative and quantitative analysis of
the elements at the materials was realized by X-ray photoelectronic spectrocopy.
Additionally, the TNTs band-gap was calculated through diffuse reflectance
spectroscopy. The oxidation of phenol was achieved with a reactor of two
compartments applying a potential of 0.9V in 0.1M de NaClOa, at pH of 7.0 and 10.7
using 150W metal halide lamp with UV-block. By UV-Vis spectroscopy, it was

possible the tracing of the degradation of phenol.

* Final year project

**Faculty of Science. School of Chemistry. Director: Martha Eugenia Nifio Gomez
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INTRODUCCION

De acuerdo con la Agencia de Proteccion Ambiental (the Environmental Protection
Agency (EPA)), la eliminacion de compuestos fendlicos de aguas residuales es un
problema prioritario debido a su notable toxicidad, la cual representa un serio
problema ambiental incluso a una baja concentracion. Los criterios de calidad del
agua del ambiente para la salud humana (The human health ambient water quality
criteria (AWQC)) son valores numeéricos para la concentracion de la contaminacion
del agua del ambiente que la EPA considera como limites de proteccion para la
salud humana. En el 2014, un informe fue publicado con el umbral actualizado del
contenido fendlico para el consumo de agua por parte de humanos y otros
organismos (como el pescado); AWQC = 2 mg de fenol/L. Debido a la necesidad de
reducir el contenido fendlico presente en los efluentes a tales valores, es necesario
buscar nuevas alternativas para la degradacion de contaminantes fendlicos y evitar
su propagacion en medios acuosos. Por ello, diferentes concentraciones pueden
ser encontradas en aguas superficiales en el intervalo de 0.01-2 ug/L en agua
natural. Sin embargo, se ha encontrado concentraciones de fenol en aguas
superficiales de Holanda de 2.6-5.6 ug/L, la cual no deberia excederse de 1 pg/L.
En rios contaminados con aguas residuales, derivadas de procesos de industrias
petroleras, se han encontrado concentraciones de fenol por encima de 40 mg/L. En
suministros de agua doméstica en los Estados Unidos han sido reportados niveles
de 1 ug/L. También, el fenol puede estar presente en la atmdsfera debido a las
emisiones de los vehiculos y como producto de la foto-oxidacién del benceno,
excediendo los niveles de fondo en el aire los que se esperan que sean menores a

1 ng/m3.t

En la figura 1, se muestran los tratamientos adecuados para tratar las aguas con
diferentes niveles de contaminacioén segun la DQO, donde se puede observar que
cuando se tienen cantidades pequefias, estas aguas se deben tratar con procesos
de oxidacion avanzada, como es el caso del fenol, en donde las cantidades

presentes no deben superan el 1 g/L.2
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Figura 1. Métodos adecuados para el tratamiento de contaminantes segun la

demanda quimica de oxigeno (DQO).

| .

Incineracion

[

Oxidacion Himeda

Procesos de oxidacién
avanzada

| | |
| | | | | | |
5 2

10 15

DQO g/L

Fuente: Referencia (2)

En el caso del fenol presente en las aguas residuales, se busca la degradacién del
organico con el fin de obtener productos quimicos de mayor valor agregado y con
menor indice de contaminacion; esto se puede realizar aplicando varios procesos
conocidos, como la combinacién entre fotocatélisis y la electroquimica, dando lugar
a la fotoelectrocatalisis, empleando 6xido de titanio (TiO2) como semiconductor en
forma de nanotubos asociados con sensibilizadores. Los primeros estudios con
estos materiales se deben en gran medida a los realizados por Honda y Fujishima?,
en los que utilizaron el TiO2 como electrodo en la fotoelectrdlisis del agua y por otro
lado, los estudios de Gratzel y O’regan en la conversién de energia solar en

electricidad?.

Al emplear peliculas de TiO2 nanoparticuladas como fotoanodos en procesos
fotoelectrocataliticos, los electrones fotogenerados deben seguir un camino tortuoso
desde la interfase pelicula/solucién electrolitica (con probabilidades altas de
recombinacién) para llegar al colector de corriente. Al emplear nanotubos de TiO2
(TNTs), el transporte es direccionado por el eje de los tubos (perpendicular al

sustrato), lo cual mejora significativamente el tiempo de vida de los portadores de
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carga. Esto influye en su eficiencia fotoelectrocatalitica, teniendo en cuenta que los
TNTs crecen directamente sobre el sustrato, eliminando defectos estructurales

presentes en el acoplamiento de una lamina a un sustrato de diferente naturaleza®.

El TiO2 posee un valor de band gap intrinseco (3.2 eV para anatasa y 3.0 eV para
rutilo) por lo que requiere luz UV para ser fotoactivado y generar portadores. Sin
embargo, laluz UV la cual representa menos del 5 % de la radiacion solar que incide
en la Tierra. Ademas, la rapida recombinacién de los huecos y electrones
fotoinducidos reduce su eficiencia fotocatalitica.®® Por esta razén, con el objetivo de
obtener fotodnodos activos a la luz visible, el TiO2 ha sido sensibilizado con otros
semiconductores de bajo band-gap como por ejemplo el, CdS 7, CdSe 8°, ZnO 19,
Ce02 1y Bi203° 2, Bajo luz visible, los electrones excitados del semiconductor de
menor band gap son inyectados al TiOz, lo que facilita la separacion de portadores

de carga y mejora la actividad fotocatalitica.

El 6xido de bismuto es un semiconductor tipo-p, aunque se puede comportar como
tipo n dependiendo de su sintesis, como lo reportan Hoyos y Rivera'3, atractivo para
la heterounién ya que tiene un band gap de 2.8 eV. La sensibilizacién de nanotubos
de TiO2 con Bi20z ha sido reportada por Hoyos y colaboradores® ** en la
degradaciéon de glicerol bajo luz visible; y por Ropero y colaboradores!? en la
oxidacion fotoelectrocatalitica del acido salicilico. Por otro lado, Ayan Sarkar y
colaboradores publicaron un estudio que realizaron con el fin de mejorar la
absorcién de la luz visible de los nanotubos, para lo cual realizaron una sintesis tipo

corazon-coraza (core-shell) de ZnO-TNTs?.

Teniendo en cuenta que la preparacion de TNT y su posterior proceso de
sensibilizacion, puede mejorar las propiedades conductoras y Opticas del TiOz,
respectivamente, se propuso la sintesis de TNTs sensibilizados con Bi2O3 vy
sensibilizados con ZnO empleando la técnica dip-coating. La influencia del numero
de capas y el tipo del sensibilizador fueron analizados. La caracterizacion de los
TNTs se llevd a cabo mediante microscopia electronica de barrido de emision de
campo (FESEM), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), difraccion de rayos

X con incidencia rasante (GIXRD), espectroscopia Raman, Espectroscopia
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fotoelectronica de rayos X (XPS), microscopia electrénica de transmision (TEM),
medidas de fotopotencial y electroquimicas como voltamperometria lineal de barrido
(LSV), Transitorios de fotocorriente y analisis de Mott-Schottky. Finalmente se
evaluo la actividad fotoelectroquimica de los TNTs sensibilizados con Bi2O3y con
ZnO en la degradacion de soluciones acuosas de fenol en una celda de dos

compartimientos aplicando un potencial constante de 0.9 Vagiagcly a pH bésico.
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1.1.

1.2.

X/
L X4

X/
L X4

1. OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL
Preparar fotoelectrodos basados en nanotubos de O&xido de titanio
sensibilizados con 6xido de zinc y 6xido de bismuto (ZnO-TNTs, Bi2O3-TNTS)

para la oxidacion fotoelectrocatalitica de fenol bajo iluminacion con luz

visible.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtener fotoelectrodos basados en ZnO-TNTs y Bi2Os3-TNTs activos a la luz

visible.

Estudiar el efecto del contenido de ZnO y Bi2O3 en las propiedades

fotoelectroquimicas de los TNTSs.

Evaluar los fotoelectrodos de ZnO-TNTs y Bi2O3-TNTs en la oxidacién

fotoelectrocatalitica de soluciones acuosas con fenol.

20



2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. FENOL COMO CONTAMINANTE

Los fenoles son un grupo de sustancias quimicas de alta toxicidad y que son
ampliamente utilizadas en la manufactura de productos tan diversos como
pesticidas, ropa, farmacos, plasticos, surfactantes y explosivos. La presencia de
esta sustancia en aguas de desecho llevan el riesgo de ocasionar intoxicaciones
por la ingestién de compuestos derivados del fenol; este tipo de intoxicacion se
caracteriza por quemaduras en las membranas mucosas, debilidad, palidez, edema
pulmonar, convulsiones e insuficiencia respiratoria, circulatoria y renal y, en raras

ocasiones, estenosis esofagica como complicacién de las lesiones tisulares.*

Los fenoles son frecuentemente encontrados en ambientes acuéaticos como
resultado de la contaminacion a partir de una gran variedad de fuentes (industriales,
biogeoquimicas, degradacion de pesticidas, entre otras). La alta toxicidad de los
compuestos fendlicos ha hecho que la Agencia de Proteccibn Ambiental de los
Estados Unidos de América (USEPA) y la Comunidad Econémica Europea, los
consideren como prioritarios. En tal sentido, la remocion de fenoles de las aguas

residuales industriales tiene gran importancia ambiental.*®

La oxidacion del fenol presente en aguas contaminadas en celdas
fotoelectroquimicas con compuestos sensibilizados es una alternativa que no es

perjudicial para el medio ambiente!®.

2.2.  NANOTUBOS DE TIO2 Y METODOS DE SINTESIS
Los nanotubos son estructuras que se forman de manera altamente organizada

dependiendo de algunos parametros de preparacion, como el potencial, el tiempo,

etc. (figura 2.). Existen varias rutas de sintesis de TNTSs, entre las que se encuentran
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métodos asistidos por plantillas, hidro/solvotermales y electroquimicos

(anodizacion).t’

2.2.1. Método de anodizacion electroquimica: Cuando un potencial constante, en
una celda convencional de 2 electrodos, donde una lamina de Ti y una de Cu son
utilizados como &nodo y catodo, respectivamente, se inicia una reaccion de
oxidacion M — M™ + ne". Dependiendo del electrolito y de los pardmetros de
anodizacion, existen tres posibles caminos de reaccion: 1) Los iones M™ se solvatan
en el electrolito, es decir, el metal esta siendo disuelto continuamente (se observa
corrosion o electropulido del metal). 2) Los iones M" formados reaccionan con O%
(proveidos por el H20 en el electrolito) y forman una capa de éxido compacto (MO)
si ésta no es soluble en el electrolito (figura 2.11). 3) Bajo algunas condiciones
electroquimicas, se establece una competencia entre la solvatacion y la formacién
del 6xido (llevando a MO poroso) (figura 2.1V).17 18 19 Este crecimiento del 6xido
puede ser monitoreado registrando las caracteristicas tiempo-corriente!’, como se

puede observar en la figura 3.

Figura 2. Etapas de formacion de los nanotubos de 6xido de titanio (TNTS).
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Fuente: Referencia (17)
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En relacion a los mecanismos de disolucion para la formacion de estas
nanoestructuras, se presentan cuatro etapas importantes: En la primera etapa
(figura 2.1) se tiene la ldmina de titanio sin ninguna modificacién. En la segunda
etapa (figura 2.11), como se menciond anteriormente, se forma una capa de 6xido
compacta en la interfase metal-electrdlito inicialmente o metal-6xido una vez que se
ha formado la primera cada de 6xido, siendo esta fase la que determinara el arreglo
de las nanoestructuras y su geometria. La capa de oxido se forma mediante la
reaccion electroquimica de oxidacion donde se generan iones fluorotitanatos La
capa de oxido de titanio produce una disminucion en la densidad de corriente de
corrosion debido a la baja conductividad del 6xido metalico.?° Paralelamente a la
reaccion de oxidacion, se lleva a cabo la reaccion de reduccion en el contraelectrodo
donde los electrones de la reaccién de oxidacion son consumidos por el oxigeno, el
cual se reduce a Oz-.

En la siguiente etapa el 6xido metalico promueve la formacion de fracturas en forma
localizada debido al efecto de disolucién que provoca el electrolito, y la densidad de
corriente empieza a incrementarse. En esta etapa (figura 2.lll), se induce la
formacién de nanoporos a través de toda la superficie. Durante la cuarta etapa se
presenta la formacion de poros en forma aleatoria en zonas localizadas, y este

proceso se extiende sobre toda la superficie (figura 2.1V).7

Figura 3. Relacion entre la densidad de corriente y las etapas de la formacién de
los nanotubos de 6xido de titanio.
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Fuente: Referencia (17)
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En la figura 2 se muestran las etapas de formacion de los nanotubos de TiO2. Las
etapas IV y V son la misma, la diferencia radica en el orden como se forman. Con
el objetivo de lograr la formacion ordenada de los TNTs como la etapa V, se debe
controlar el potencial hasta encontrar el valor mas adecuado para alcanzar este
efecto. Al formar nanotubos ordenados y direccionados, se observa que el potencial
aumenta y se mantiene constante en cierto punto, en cambio con los otros dos tipos
de material, el potencial disminuye en determinado punto a razén del tiempo'’, como

se puede apreciar en la figura 3.

2.3. OXIDACION FOTOELECTROCATALITICA DE MOLECULAS
ORGANICAS

Para llevar a cabo un proceso fotoelectrocatalitico, es necesaria la absorcion de
radiacion (fotoexcitacion) adecuada por parte del semiconductor con el fin de dar
lugar a la formacion de trasportadores de carga conocidos como par hueco-electrén
(e - h*). Estos portadores se producen por la promocion de un electrén de la banda
de valencia (VB, por sus siglas en inglés) a la banda de conduccion (CB, por sus
siglas en inglés). Los electrones y los huecos fotogenerados pueden promover
reacciones redox con diversas especies quimicas, ya que los huecos ubicados en
la banda de valencia poseen una naturaleza oxidante mientras que los electrones
de la banda de conduccién pueden llevar a cabo reacciones de reducciéon (Figura
4).5

Figura 4. Representacion del Proceso fotoelectrocatalitico.
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Fuente: Referencia (22)
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Las aguas contaminadas en su mayor proporcion estan constituidas por moléculas
organicas, como el fenol. Los huecos pueden reaccionar con moléculas de agua (1)
o0 grupos hidroxilo (OH") superficiales formando radicales hidroxilo (OH:) (2),

ubicados en la superficie del semiconductor:

hov' + H20 — OH- + H* (1)
hov* + OH" — OH- )

Estos radicales son muy reactivos ante la mayoria de moléculas organicas y muchas
especies inorganicas. En el primer caso, a través de reacciones de
deshidrogenacién o de adicién a dobles enlaces o a anillos aroméaticos, como en el
caso del fenol, promueven la oxidacién de moléculas mediante la formacion de
radicales libres que reaccionan facilmente con el oxigeno disuelto. Esto induce su
fragmentacion hasta alcanzar la mineralizacion completa. De esta manera, los
compuestos organicos pueden oxidarse con formacion de didxido de carbono, agua
y acidos inorganicos.®

Por otro lado, los electrones ubicados en la banda de conduccién son transportados
a través de un circuito externo hacia un contraelectrodo, donde pueden llevarse a
cabo reacciones de reduccion tales como la reduccion de iones H* a H2 (3), en el
caso de soluciones acuosas con el fin de disminuir la recombinacion del par

electron-hueco:

2H* + 2e" — H2 Soluciones acuosas 3)
En la literatura se ha reportado la degradacion fotocatalitica de fenol y su
mecanismo ha sido estudiado ampliamente. Existen dos mecanismos generales
mediante los cuales ocurre la oxidacion de fenol:
2.3.1. Oxidacion directa: El primer paso de este mecanismo involucra la reaccién

directa de una molécula de fenol con los huecos fotogenerados ubicados en la

superficie del semiconductor para formar el radical fenoxi (4)?*:
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+h — + H
(4)

Posteriormente el radical fenoxi puede reaccionar con otro radical o0 molécula de

fenol, mediante acoplamientos C-C (5) o C-O (6) como se indica a continuacion:

Acoplamiento C—C

2C,Hs O HOC,H,C4H,0H (5)

Acoplamiento C—0

2CsHs 0 CoHsOC H,OH (6)

El dimero obtenido puede ser oxidado nuevamente para formar otro radical y seguir
reaccionando hasta producir un polimero. En el campo de la fotoelectroquimica,

este mecanismo es conocido como la polimerizaciéon anddica de fenol?L.

2.3.2. Oxidacion indirecta: El paso principal de este mecanismo involucra la
formacion previa del radical hidroxilo por la reaccion de grupos hidroxilos
superficiales, con los huecos fotogenerados ubicados en la superficie del
semiconductor. El radical hidroxilo reacciona con el fenol para formar compuestos
derivados. Se ha evidenciado la formacion de Catecol e Hidroquinona como
principales intermediaros de la reaccion, con el posterior rompimiento del anillo

bencénico para formar moléculas mas pequefias (7)2.

OH o
OH

0

—_—

HO + h* OH
/ Catecol 0-Benzoquinona \
© Acidos Orgamcos
HO' + o —» CO, +H,0
” 002
OH
—0 7

OH O ™
Hidroguinona  p-Benzoquinona



2.4. TECNICAS DE ANALISIS

La caracterizacion y el andlisis de los resultados se realizaron por diferentes
técnicas, tanto electroquimicas como fisicoquimicas. Estas son presentadas a

continuacion.

2.4.1. Técnicas electroquimicas Estas técnicas se basan en perturbar una variable
eléctrica del sistema bien sea el potencial o intensidad de corriente, y
posteriormente observar la respuesta correspondiente del sistema en funcion de la

variable electroquimica conjugada.

2.4.1.1. Cronoamperometria — Transitorios de corriente: La cronoamperometria
es una técnica que consiste en la medicidon de un transitorio de corriente-tiempo a
un potencial constante tras una alteracion de las condiciones de iluminacion (Figura
5). En fotoelectroquimica este tipo de medidas permiten obtener informacion sobre
la cinética de los procesos de recombinacién y transferencia de carga en la interfase
semiconductor-electrolito. La cronoamperometria presenta una ventaja sobre otras
técnicas amperométricas y es que la corriente es integrada sobre intervalos

mayores de tiempo, mejorando asi la relacién sefal/ruido.??

Figura 5. Esquema de un transitorio de fotocorriente tipico.
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2.4.1.2. Voltamperometria de barrido lineal: En voltamperometria de barrido lineal
(LSV) se emplea un intervalo fijo de potenciales, imponiendo una velocidad de
perturbacion desde un limite inferior, normalmente desde OCP, hasta uno superior.
Las caracteristicas del voltamperograma dependen de varios factores en los que se

incluyen:

- La velocidad de reacciones de transferencia electronica
- La reactividad quimica de las especies electroactivas

- La velocidad de barrido de potencial

En una medida de LSV se grafica la respuesta de corriente en funcién del voltaje
(Figura 6).4

Figura 6. Representacion de un Voltamperograma.
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2.4.1.3. Mott-Schottky: Las medidas de Mott-Schottky permiten determinar el
numero de portadores de carga y el valor del potencial de banda plana; parametros
esenciales en la caracterizacion de las propiedades semiconductoras de los
materiales. Esto se realiza a partir de la aplicacion de un barrido de potencial a

diferentes frecuencias (Figura 7).
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Figura 7. Esquema de una medida caracteristica en analisis de Mott-Schottky.
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2.4.1.4. Potencial de circuito abierto: Se define como el potencial de un electrodo

medido con respecto a un electrodo de referencia cuando no circula intensidad de

corriente desde o hacia él (Figura 8). Esta medida permite observar la condicién de

energia interfacial entre el electrodo sumergido en un electrolito.

Figura 8. Representacion de la respuesta a la medida del OCP.
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2.4.2. Técnicas fisicoquimicas: Las técnicas fisicoquimicas se fundamentan en la
interaccion de la radiacion electromagnética y la materia, en funcion de transiciones
entre distintos niveles energéticos como consecuencia de la absorcion de luz. Al ser
las interacciones cuantizadas, se pueden realizar medidas de distintos parametros

como, absorbancia, transmitancia, emision, etc.

2.4.2.1. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa: Dado que la luz no puede
penetrar muestras soélidas, es reflejada en la superficie de las mismas. Como se
muestra en la figura 9, dependiendo del angulo de incidencia de la luz con respecto
a la muestra se tienen dos tipos de reflexiones: especular y difusa.® El valor de
reflectancia es la respuesta a la radiaciéon no absorbida por el material en estudio,
siendo esta mayor cuando la capacidad de absorcién del material es baja en un

intervalo de energia incidente.

Figura 9. Modos de reflexion de luz incidente sobre una muestra sélida.

Luz Reflejada Luz Incidente Luz Incidente

Luz Reflejada

Reflexion Especular Reflexion Difusa

Fuente: Referencia (5)

2.4.2.2. Difraccion de Rayos X: La difraccion de rayos X (cristalografia de rayos X)
es una herramienta para identificar la estructura molecular y atdbmica de un cristal,

en el cual los atomos organizados hacen que la radiacion de rayos X sea difractada
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en diferentes direcciones. Midiendo los angulos e intensidades de los rayos
difractados, un cristalégrafo puede producir una imagen tridimensional de la
densidad electronica en el cristal. A partir de esa densidad, se pueden determinar
las posiciones de los atomos, sus tipos de enlaces, su grado de desorden en el
cristal y adicionalmente las fases presentes en los materiales dependiendo de su

naturaleza, ya sean 6xidos, metales, etc.®

2.4.2.3. Espectroscopia Raman: La espectroscopia Raman provee informacién
acerca de las vibraciones moleculares que puede ser usada para cuantificacion e
identificacion. La técnica involucra la incidencia de luz monocromatica (laser) en una
muestra y la deteccién. La mayoria de la luz dispersada es de la misma frecuencia
que la fuente de excitacion, esto se conoce como dispersion Rayleigh (elastica).
Una cantidad muy pequefia de la luz dispersada (aproximadamente 1x10° % de la
intensidad de la luz incidente) sufre un desplazamiento de energia hacia una
energia menor que la del laser debido a interacciones entre las ondas
electromagnéticas incidentes y los niveles de energia vibracional de las moléculas
en la muestra. Graficando la intensidad de la luz desplazada vs la frecuencia se
obtiene el espectro Raman de la muestra. Generalmente, estos espectros son
graficados con respecto a la frecuencia del laser de manera que la banda de
Rayleigh se ubique en 0 cm™. En esta escala, la posicién de las bandas se ubicara
en frecuencias que correspondan a niveles de energia vibracional de diferentes
grupos funcionales. Asi, el espectro Raman puede interpretarse similarmente a un

infrarrojo.®

2.4.2.4. Microscopia electronica de barrido (SEM): En esta técnica se emplea un
haz de electrones que produce una imagen de acuerdo a la interaccion de los
electrones con la muestra. Dicha interaccion puede producir los siguientes tipos de
sefales: electrones secundarios (SE), electrones dispersos, rayos X caracteristicos,
catodo luminiscencia, corriente de espécimen y electrones transmitidos. La sefal

estandar en todos los equipos es la SE; también pueden tener incorporados
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detectores para otras sefiales, aunque equipos que detecten todas las sefales son
muy raros. Un equipo SEM puede revelar detalles menores a 1 nm (amplificacion
de hasta 500 mil veces la del ojo humano) y, como el rayo de electrones que se usa
es muy angosto, se obtienen imagenes tridimensionales con alto campo de fondo,

Gtiles para entender las caracteristicas superficiales de la muestra.

Para poder tomar imagenes con SEM las muestras deben ser conductoras de
electricidad (al menos en la superficie) y deben estar conectadas a tierra para evitar
acumulacion de cargas en la superficie. Las muestras metalicas usualmente no
necesitan tratamiento previo, sin embargo, muestras no conductoras tienden a
acumular carga en la superficie, lo cual conlleva a obtener fallas en la imagen. Para
solucionar ese problema, son cubiertas con una capa ultradelgada de material

conductor (normalmente Au o Pd).?3

2.4.2.5. Microscopia Electronica de Transmisién (TEM): EI microscopio
electronico de transmision (TEM) es un instrumento que aprovecha los fenomenos
fisico-atbmicos que se producen cuando un haz de electrones suficientemente
acelerado colisiona con una muestra delgada convenientemente preparada.
Cuando los electrones colisionan con la muestra, en funcion de su grosor y del tipo
de atomos que la forman, parte de ellos son dispersados selectivamente, es decir,
hay una gradacién entre los electrones que la atraviesan directamente y los que son
totalmente desviados. Todos ellos son conducidos y modulados por unas lentes
para formar una imagen final sobre una CCD que puede tener miles de aumentos
con una definicion inalcanzable para cualquier otro instrumento. La informacion que
se obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris que se corresponden al

grado de dispersion de los electrones incidentes.

La imagen del TEM tal como se ha descrito ofrece informacion sobre la estructura

de la muestra, tanto si ésta es amorfa o cristalina.

Mediante el modo difraccion, se puede determinar si la muestra es 0 no cristalina

observando una estructura de planos periddica, puede ocurrir que varias familias de
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esos planos cumplan la condicion de Bragg y difracten de forma coherente a la onda
electronica incidente. Esto da lugar a un diagrama de difraccion, que es una imagen
de distintos puntos ordenados respecto a un punto central (electrones transmitidos
no desviados). Estos puntos aportan informacion sobre la orientacion y estructura

de los cristales presentes.?*

2.4.2.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS): La incidencia de un
foton de energia hu sobre los atomos situados mas superficialmente en la muestra
provoca, por efecto fotoeléctrico, la emision de fotoelectrones (Fig. 10a) con una

energia de enlace (8):
Ee=hu-Exk-W (8)

Donde hu es la energia de los fotones, Ek, la energia cinética del fotoelectron
producido, W, la funcion de trabajo del espectrometro y Es, la energia de enlace
(pardmetro que identifica al electron de forma especifica, en términos del elemento
y nivel atbmico). Una vez se ha emitido el fotoelectrdn, el atomo se relaja, emitiendo
un fotén o un electrén (electrén Auger) (Fig. 10b). La técnica XPS permite el analisis
cuantitativo y cualitativo de todos los elementos, excepto el hidrégeno. A partir de la
intensidad (altura) de cada pico se puede conocer el porcentaje atdbmico de cada
elemento presentes en la superficie del material. La energia de enlace de los picos
asociados a la emision de fotoelectrones estd muy bien definida permitiendo
identificar el estado de oxidacién de cationes y aniones. Asi, atomos no equivalentes
del mismo elemento (diferencia en el estado de oxidacion, en las moléculas que lo
rodean o en la posicién en la red) provocan un cambio apreciable (tipicamente entre
1-3 eV) en la energia de enlace llamado “chemical shift”. Como la técnica XPS
reduce el espesor analizado a unicamente a 3 nm es una herramienta eficaz y
convincente para el estudio de los fendmenos de segregacion que tienen lugar
sobre la superficie. Por la naturaleza del haz (fotones), la técnica XPS se puede
aplicar tanto a materiales conductores (como metales) como no conductores (como

6xidos, polimeros y ceramicos).?®
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Figura 10. Diagrama del proceso fotoeléctrico
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3. ESTADO DEL ARTE

Entre los diversos métodos quimicos disponibles para la fabricacion de TNTs, esta
el método introducido por Kasuga?®, el cual consiste en un tratamiento hidrotérmico
de nanoparticulas de TiO2 en una solucion de NaOH dando como resultado la
formacion de TNTs en fase anatasa con alta area superficial, aunque cabe
mencionar que la estructura de los nanotubos producidos no es ordenada como la
que se obtiene con el proceso de la anodizacién. Adicionalmente, el empleo de
nanoestructuras tubulares de este semiconductor mejora el rendimiento de las
celdas fotovoltaicas, ya que en comparacion con las peliculas nanoparticuladas,
presenta menos trampas de electrones asociadas a bordes de grano, lo que facilita
el transporte electrénico hacia el colector de corriente por medio de su estructura
vertical altamente orientada. Sin embargo, la amplia brecha entre sus bandas (~3.2
eV) hace necesaria la absorcién de luz UV (A< 380 nm) para formar los pares

electrén-hueco.8

Una de las desventajas del TiO2 es la baja eficiencia de aprovechamiento de la
radiacion solar. Por esta razén, las investigaciones para mitigar esta desventaja han
ido en aumento; uno de los métodos estudiados para mejorar la absorcion de luz
solar es el recubrimiento de los nanotubos con material que mejore la eficiencia de
coleccion de luz solar- A continuacién se mencionan algunos trabajos que se han

realizado.

Kukovecz y colaboradores,’ reportaron un método novedoso (complex assisted
synthesis) para la incorporacién de CdS sobre los TNT. Por otro lado, el grupo de
S. Yueping?’ estudiaron las nanofibras de TiOzimpregnadas con nanoparticulas de
Pt. Los catalizadores Pt/TiO2 fueron evaluados en la degradacion fotocatalitica del
cloroformo (CHCIs). La degradacion de CHCIs aumento con el contenido de Pt, lo

gue significa un incremento de la actividad fotocatalitica de las nanofibras

En el centro de investigacion de catalisis (CICAT) de la Universidad Industrial de

Santander se han realizado estudios sobre la eliminacidon de sustancias
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recalcitrantes en agua utilizando peliculas de TiO2 como es el caso de los trabajos
hechos por Gualdron?® y Carrefio®.A partir de estos estudios, se observd que la
eficacia del transporte de electrones no era suficiente, por lo que se planteé el uso

de TNTSs, lo que aumenta el area superficial y mejora la transferencia de electrones

En el 2015, Lopez y colaboradores, 2° modificaron el TiO2 con molibdeno para
mejorar las propiedades fotocataliticas del TiO2z. En este trabajo de investigacion se
realizo la sintesis y caracterizacion del TiOz, impregnado con metales como cobalto,
hierro, cobre y molibdeno. Con el molibdeno se observdé que alteraba
favorablemente las propiedades fotocataliticas del semiconductor en la degradacion
de aguas contaminadas, especialmente, con fenol, uno de los compuestos que esta
afectando a la fauna silvestre y a la salud humana al estar presente en los cuerpos

de agua.?®

De los antecedentes plantados anteriormente, cabe resaltar que la sensibilizacién
de los nanotubos se ha hecho con una gran variedad de compuestos, pero en
algunos casos estos son mas contaminantes para el medio ambiente que el mismo
fenol y perjudiciales para la salud humana, como es el caso del uso de selenuro de
cadmio (CdSe), el cual extiende el rango de absorcion hasta la luz visible, debido a
gue su band gap es menor que el TiO2, sin embargo, la desventaja que tiene es la
contaminacion y el dafio que puede generar el empleo de Cd. Los resultados, de la
impregnacion con CdSe en los TNTs como sensibilizador se encuentran en un
trabajo realizado por Jiayong Gan y colaboradores, el cual se publicé en enero del
2012 en la revista Materials Research Bulletin.3°

Recientemente se han implementado éxidos para la sensibilizacion de los TNTS,
como el 6xido de zinc (ZnO) y el 6xido de bismuto (Bi2O3). En el afio 2014, Ayan
Sarkar y colaboradores reportaron un estudio, donde la absorcién de la luz visible
por parte de los nanotubos fue mejorada, para lo cual realizaron una sintesis tipo
corazon-coraza (core-shell) de ZnO/TiO2. La fase del TiO2 que se formo fue la
anatasa y en el caso del 6xido de zinc fue la fase tipo Wurtzita; la cual consiste de
un centro compuesto por un 6xido metélico o polimero recubierto en su superficie

por otro tipo de material (metal, ceramico, polimérico o aleacién). Las nanoparticulas
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de este tipo presentan las propiedades de diferentes materiales para dar como
resultado materiales méas versatiles y utiles. En este caso, se reportaron mejoras en
las propiedades fotoelectroquimicas debido a las caracteristicas del ZnO, el cual
permite obtener una mayor eficiencia en el transporte de electrones por la absorcion
de luz visible, la cual no era posible con el TiO:2 sin sensibilizar.1° Por otra parte,
Vanegas y colaboradores, realizaron un experimento con la misma metodologia
pero en este caso utilizaron el 6xido de hierro (Fe20s) como sensibilizador. La
absorcion de luz en el intervalo visible aumentd, pero es necesario mencionar que
al sensibilizar los TNTs con ZnO y con Fe203, se mejora la absorcion de luz visible,
aunque no en la misma proporcién; esto se debe a que son compuestos que difieren
en sus propiedades fotoelectroquimicas como en su valor de band gap.3' Jong
Hyeok Park y O Ok Park recubrieron los TNTs con oxido de tungsteno en el 2006,
obteniendo resultados similares.3?

Uno de los ultimos estudios relacionados con la degradacion del fenol con material
soportado sobre TiOz fue realizado en el afio 2014 por parte de A. Espinosa de los
Monteros y colaboradores, el cual consistia en la oxidacion catalitica fenol sobre
metales cataliticos como platino y rutenio, soportados en éxidos de CeO: -TiO2!
Por otro lado, en el afio 2015 Hoyos y Rivera® '3, realizaron un trabajo relacionado
sobre la sensibilizacion de los TNTs con Bi2Os3 para la degradacion
fotoelectrocatalitica de glicerol bajo luz visible, donde se muestra una alta actividad
para lograr este objetivo. En este experimento, es importante mencionar que la fase
obtenida Bi2Os fue la fase B, partiendo del acetato de bismuto y realizando la

sensibilizacién por el método dip-coating.
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4. SECCION EXPERIMENTAL

4.1. SINTESIS DE NTS-TIO2

4.1.1. Anodizacion electroquimica: El crecimiento de los TNTs se llevo a cabo
siguiendo el procedimiento reportado por Hoyos y Carrefio®, sobre lAminas de
titanio (99.95% Alfa Aesar, 0.25 mm de espesor y area total 4.5 cm?) previamente
pulidas con papel abrasivo (N° 120 y 423) y sonicadas en acetona (C3HsO, 99.8%
Merck) durante 15 minutos, luego se secaron a temperatura ambiente antes de dar
inicio el proceso.

En la anodizacion se empled una celda de dos electrodos, en la cual se utilizé la
lamina de Ti pre-tratada como anodo y una lamina de Pt (99.98% Alfa Aesar) como
catodo. Para la reaccion se prepar6 una solucion de 89% en peso de etilenglicol
(99.5% Merck), 10% en peso de agua desionizada y 1% en peso de un electrolito
portador de iones F (NH4F, 98% Merck). La distancia entre los electrodos siempre
se mantuvo constante (2.5 cm) y el voltaje aplicado fue de 30.44 V con una fuente
de poder DC Agilent UB001A durante 2 horas (Figura 11).

Figura 11. Representacion del montaje para la anodizacion.

2 Horas

30.40V m =

Ti IAnodof Pt (Catodo))|

Las anodizaciones se realizaron a temperatura ambiente (~27 °C). Finalizadas las
dos horas, las laminas fueron sometidas a un proceso de calcinacién, con una
rampa de calentamiento de 3 °C/min hasta 400 °C y un tiempo de sostenimiento de
2 horas con el fin de garantizar la formacion de la fase anatasa del TiOz2.
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4.2. SENSIBILIZACION DE LOS TNTS

4.2.1. Preparacion de la solucion de Bi20s: La solucion 0.1M de Bi2Os se prepar6
a partir de 0.36 % en peso de acetato de bismuto (Bi(CH3COO)s sal del 99.995%
Sigma) disueltos en 0.49% en peso de acido nitrico (HNOs, 65% p/p Merck). Luego,
se agrego 2.32% en peso de etanol (99.9% Merck), agitando hasta completar la
homogenizacion de la solucién, posteriormente se adicionaron 1.06% p/p gota a
gota de Tween 80 para estabilizarla y se agitd6 durante 30 minutos a 500 rpm.
Después, mientras se mantenia la agitacion, se afiadio el 95.77% en peso restante
de etanol (99.9% Merck) para finalizar la preparacion de la solucién. Esta
preparacion se llevé a cabo modificando el procedimiento descrito por Hoyos y
Rivera® 13, teniendo en cuenta que en este caso se prepard una soluciéon etandlica,

y en el caso de Diego y Lina® 13 fue un sol de Bi2Os.

4.2.2. Impregnacion de los TNTs con el Bi2Os: Los TNTs fueron impregnados con
la solucion de 6xido de bismuto preparada mediante la técnica dip-coating, donde
los ciclos de deposicién fueron: 2, 3, 4, 6 y 9 (Bi2O3-TNT-X), donde X representa el
namero de capas sobre los TNTs. Para este proceso se utilizé una velocidad de 6
cm/min, dejando las ldminas dentro de la solucién por un minuto. Luego, de cada
capa, la lamina fue secada a temperatura ambiente y posteriormente, las laminas
impregnadas fueron calcinadas a 450 °C con una rampa de calentamiento de 3
°C/min y un tiempo de sostenimiento de 2 horas, para garantizar la formacién de la
fase 3 del Bi20:s.

4.2.3. Preparacion de la solucion de ZnO: Se prepar6 una solucion de ZnO 0.1 M
partiendo de acetato de zinc dihidratado (Zn(CHsCOO)2.2H20, 99.5% Merck) y
aforando con agua desionizada. La metodologia utilizada para la elaboracion de la

solucién fue descrita por Ayan Sarkar?®,
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4.2.4. Impregnacion de los TNTs con el ZnO: Los TNTs fueron impregnados con
la solucidbn de ZnO preparada previamente mediante la técnica dip-coating,
utilizando los mismos parametros que en el caso de la impregnacién con Bi2Os-
TNTs-X, pero en este caso se garantizo la formacion de la fase tipo wurtzita

mediante el tratamiento térmico.

4.3. CARACTERIZACION FOTOELECTROQUIMICA

Las medidas de OCP, LSV, Transitorios de fotocorriente y andlisis de Mott-Schottky
de los fotodnodos basados en Bi2O3-TNTs-X y ZnO-TNTs-X, fueron realizadas en
un potenciostato marca AUTOLAB PGSTAT 302N. El montaje utilizado consisti6 en
una celda de tres electrodos empleando los materiales como electrodos de trabajo,
una barra de grafito (99.9995% Alfa aesar) como contra electrodo y Ag/AgCl (KCI 3
M) como electrodo de referencia, cubiertos por una caja negra bloqueadora de luz
ambiente y como fuente de radiacion visible con filtro de ultravioleta, se utilizé6 una
lampara de halogenuro metalico (Philips MHN-TD, 150W); el espectro de emision

de la lampara se muestra en la figura 12. (Figura 13)

Figura 12. Espectro de emision de la lampara utilizada en los experimentos

fotoelectroquimicos.
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Los voltamperogramas fueron obtenidos a una velocidad de barrido de 10 mV/s,
usando una solucion 0.1 M de perclorato de sodio (NaClO4, 99% Aldrich) como
electrolito de soporte. Los experimentos se llevaron a cabo con y sin iluminacion. El
barrido de potencial se realiz6 desde -0.5 hasta 1.5 V en todas las medidas. De igual
manera, se llevaron a cabo las medidas de potencial a circuito abierto, sin embargo,
se analiz6 el comportamiento del material con respecto al tiempo con y sin
iluminacion. En el caso de los transitorios, las medidas se realizaron con un
potencial fijo (0.9 V), definido a partir de las medidas de voltamperometria lineal y
manteniendo la iluminacion en intervalos de un minuto. Por otro lado, los analisis de
Mott-Schottky se realizaron aplicando un barrido de potencial desde 0.7 a-0.3 'V, en
un intervalo de frecuencias desde 1000 a 1 Hz.

Figura 13. Montaje para la caracterizacion fotoelectroquimica de los materiales

compuestos

Potenciostato
Autolab Electrodo de referencia.
\ Ag/AgCl (KCI1 3 M)

Electrodo de trabajo.
Fotoanodos.

Contraelectrodo
(Grafito)

4.4. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

4.4.1. Microscopia SEM: Para la determinacion de la morfologia de los TNTs se
tomaron micrografias con un microscopio de emision de campo Quanta FEG 650

operado entre 10 y 30 kV.
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4.4.2. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM): Las imagenes de TEM y
HR-TEM fueron obtenidas mediante un microscopio electrénico de transmision
Tecnai F20 Super Twin TMP con una energia de laser de 200 kV. La distancia
interplanar de las orientaciones correspondientes a las fases presentes fueron
estimadas mediante el tratamiento de imagenes mediante el software Gatan Digital

Micrograph.

4.4.3. Espectroscopia Raman: Los espectros Raman fueron medidos en un
espectrofotometro Horiba Lab Ram HR con una longitud de onda de excitacién de
532 nm, con el fin de verificar la obtencion de las fases cristalinas del TiO2, del Bi2Os
y del ZnO.

4.4.4. Difraccion de rayos X: Los perfiles de difraccion de rayos X fueron medidos
en un difractdmetro de rayos X marca BRUKER, modelo D8 DISCOVER con
geometria DaVinci. Las condiciones utilizadas fueron las siguientes: voltaje de 40
kV, corriente de 40 mA, microrendija de divergencia de 1 mm de diametro, colimador
de 1 mm de diametro, con un rango de medicién de 30 — 50 ° 2theta (en 2 intervalos),
radiacion Cu Ka1, un detector bidimensional Vantec-500, un barrido a pasos y un
tiempo de medicion de 720 segundos. El andlisis cualitativo de las fases presentes
se realiz6 mediante comparacion de los perfiles obtenidos con los reportados en la
base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD).

4.4.5. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa: Los espectros de
reflectancia difusa UV-Vis fueron medidos en un espectrofotbmetro UV-Vis
SHIMADZU PC 2401, en un intervalo entre 200 y 900 nm empleando sulfato de
bario (BaSO4) como referencia. Se midieron con el fin de calcular el band-gap de
los fotoanodos de Bi2O3-TNTs-X y ZnO-TNTs-X

42



4.4.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS: Los espectros de XPS
de las muestras fueron obtenidos con un espectrofotometro SPECS PHOIBOS 150,
empleando un analizador hemisférico operando a una energia de rayos X de 1486.6
eV. Las medidas fueron realizadas usando una fuente de rayos X policromatica
acoplado a un espejo monocromador, con una energia de paso de 0.02 eV. Se
obtuvieron espectros de alta resolucion para el C 1s, O 1s, N 1s, F 1s, Bi 4f, Zn 2p
y Ti 2p, los cuales fueron analizados mediante el software CASAXPS. Las energias
de enlace correspondientes de cada especie fueron calibradas con la sefial del

carbono adventicio en el espectro del C 1s a 284.6 eV.

4.5. EXPERIMENTOS DE DEGRADACION

La degradacion de una solucién de 50 ppm de fenol en perclorato de sodio (NaClOa4)
0.1 M con un pH de 10.7, fue llevada a cabo en un reactor de dos compartimientos
como se describe en la figura 14, aplicando un potencial de 0.9 Vagagci con un
equipo AUTOLAB PGSTAT 302N. Durante la reaccion, se mantuvo el reactor con
agitacion de 400 rpm, ventilacién, burbujeo constante con oxigeno e iluminacion con
una lampara de halogenuro metalico (Philips MHN-TD, 150W) (figura 12), a
distancia de 14 cm entre el reactor y la fuente de iluminacién. La solucion de 0.1 M
NaClO4 con un pH de 10.7, fue burbujeada con N2 durante 15 minutos antes de
iniciar la reaccién. Con el fin de realizar el seguimiento durante las 8 horas en la
degradacion, se tomaron alicuotas de 2 mL de la solucién; durante las primeras tres
horas se tomaron alicuotas cada media hora, luego cada dos horas hasta las siete
horas y finalmente una Gltima para completar las ocho horas. En cada caso, se tomo
la absorbancia a A = 270 nm, para cada alicuota y su contenido fue retornado al

reactor inmediatamente, con el fin de no alterar el volumen de este.
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Figura 14. Representacion del reactor utilizado para la degradacion del fenol.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. SINTESIS DE TNTS

Los parametros utilizados por Lina Juliana Hoyos y colaboradores®, en la sintesis
de los TNTs se mantuvieron, con el fin de garantizar la formacion de los nanotubos
separados, con un diametro de poro y longitud adecuados. Al mantener la distancia
(2.5 cm) y el voltaje (30.4 V) se favorece la formacion de los nanotubos, debido a
que a distancias pequefias entre los electrodos se establece un campo eléctrico de
mayor fuerza de manera que se incrementa el transporte i6nico promoviendo la
formacion de tubos muy separados y de diametros de poro pequefios, mientras a

distancias mayores los nanotubos se aglomeran perdiendo uniformidad.®

5.2. SENSIBILIZACION DE LOS TNTS

Los TNTSs, se impregnaron con una solucion de Bi2Os y ZnO, variando el numero de

capas en cada caso, como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Preparaciones de TNTs con ZnO y Bi20s.

Nombre N° de Capas Nombre N° de Capas
ZnO-TNTs-8 2 Bi2O3-TNTs-10 2
ZnO-TNTs-3 3 Bi2O3-TNTs-6 3
ZnO-TNTs-9 4 Bi2O3-TNTs-11 4
ZnO-TNTs-2 6 Bi2O3-TNTs-5 6
ZnO-TNTs-1 9 Bi2O3-TNTs-4 9
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5.3. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

5.3.1. Microscopia SEM: Los TNTs fueron obtenidos con un &rea aproximada de 2
cm? (1.0 x 2.0 cm) en todas las medidas y un didmetro de poro de aproximadamente
de 80 nm como se observa en la figura 15, valor que concuerda con lo reportado

por Hoyos y Rivera®.

Figura 15. Micrografias SEM de TNTs. I. Amplificacién de 5000x. 1. Amplificacion
de 50000x. I1l. Amplificacion de 150000x.

En la figura 16, se puede observar la formacion ordenada de los TNTsy la diferencia
entre las preparaciones de los fotodnodos de Bi203-TNTs-X y los TNTs.
Inicialmente, se puede destacar la diferencia entre los diametros de los poros de
cada uno de los materiales, donde las muestras presentan en promedio, los
siguientes diametros: A=70, B=85, C=74, D=62, E=91.

Por otro lado, se puede resaltar la formacion de cristales de mayor tamafio en la
Figura 16.D y 16E, debido a la cantidad de material depositado sobre la superficie
de los nanotubos al contrario de los otros fotoanodos en las que no se observan los
cristales. Sin embargo, se alcanza a distinguir una capa superficial sobre los
nanotubos, en donde se puede verificar la deposicion del Bi2O3 sobre los TNTSs.
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Figura 16. Micrografias SEM de Bi2Os-TNTs-X. I. Amplificacion de 5000x. II.
Amplificacion de 50000x. Ill. Amplificacién de 150000x. A. Bi2O3-TNTs-2. B. Bi2Os-
TNTs-3. C. Bi2O3-TNTs-4. D. Bi2O3-TNTs-6. E. Bi2O3-TNTs-9.
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Figura 17. Micrografias SEM de ZnO-TNTs-X. I. Amplificacion de 5000x. II.
Amplificacion de 50000x. Ill. Amplificacion de 150000x. A. ZnO-TNTs-2. B. ZnO-
TNTs-3.C. ZnO-TNTs-4. D. ZnO-TNTs-6 .E. ZnO-TNTs-9.




Los diametros de poros de los ZnO-TNTs-X no se vieron afectados
significativamente al aumentar el nimero de capas depositadas de ZnO sobre los
TNTSs, pero si se observa una diferencia con respecto a los TNTs sin dopar, con una
diferencia aproximadamente de 10 nm, es decir, los diametros de poros de los ZnO-
TNTs-X son menores a los de los TNTs. Adicionalmente, se observa la formacion
de cristales en las figuras 16.C y 16.E por la cantidad de material depositado sobre
los TNTs. De igual forma que el caso anterior, en las figuras 16.A, 16.B y 16.D, no
se observan cristales, pero se alcanza a distinguir una capa sobre la superficie de

los nanotubos.

5.3.2. Microscopia Electréonica de Transmision (TEM): En la figura 18A, se
observa la micrografia tipica del fotoAnodo basado en Bi2O3-TNTs-3 en donde se
observa el recubrimiento depositado en los TNTs correspondiente al Bi2Os, ademas
de los cristales que se encuentran alrededor de los nanotubos. Es importante
mencionar la transparencia de los TNTs durante la medicion, lo que indica la baja
cantidad de sensibilizador depositado, sobre los TNTSs.

Figura 18. A. Imagen TEM de TNTs después de la impregnacién con Bi2Os. B.
Imagen HRTEM del fotoanodo de Bi2O3-TNTs-3.
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Por otro lado, en la figura 18B, se presenta la micrografia TEM de alta resolucion
(HRTEM) en donde se identifico la fase B del Bi2O3 y el TiO2, junto a los planos
caracteristicos y la distancia interplanar entre estos. Adicionalmente, fue posible
designar cada region al 6xido correspondiente, por lo que se distingue TiO2 del Bi2Os3
por las direcciones de sus planos; los planos encontrados son similares a los

resultados reportados por Jiayong Gan®°, José Manuel Martinez® y Diana Otélora3“.

En el caso del fotoanodo basado en ZnO-TNTs-3, la cantidad que se deposito fue
mayor, como se observa en la Figura 19A, donde se ve que el TNTs esta totalmente
impregnado por el sensibilizador con una capa gruesa, en comparacion con el
fotoanodo de Bi2Os-TNTs-3. En cuanto a los planos del ZnO, también fue posible
identificarlos con sus respectivas distancias interplanares, asi como las regiones
donde se encontraban el ZnO y TiO2 con sus planos 002 y 101 respectivamente,
como se puede apreciar en la figura 19B. El plano encontrado del ZnO (002)
corresponde a uno de los planos caracteristicos del 6xido tipo wurtzita, segun lo

reportado por David Ramirez Ortega® y Ayan Sarkar©,

Figura 19. A. Imagen TEM del electrodo TNTs después de la impregnacién con
ZnO. B. Imagen HRTEM del fotoanodo de ZnO-TNTs-3
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5.3.3. Espectroscopia Raman: En la figura 20, se observan los picos
caracteristicos de los modos activos de anatasa (A): (143, 197, 393, 517 y 633) cm’
1 asi como los picos caracteristicos del B-Bi20z: 237, 448 y 610 cm™ atribuidos a los
modos vibracionales internos del enlace Bi—O y del ZnO tipo wurtzita: 396, 515 y
638, aunque estos ultimos se sobreponen con las bandas generadas por el TiOz2,
debido a que son muy cercanos entre ellos. Estos valores encontrados en los tres
materiales son cercanos a los valores reportados por Lina Hoyos y colaboradores®

para el Bi2Os, y Maria Terezinha Sansiviero y colaboradores®® para el TiO2 y el ZnO.

Figura 20. Espectro Raman de los fotoanodos de TNTSs, Bi2O3-TNTs-3y ZnO-TNTs-
3. A: Picos correspondientes a la fase anatasa del TiO2. B: Picos correspondientes

a la fase B del Bi2Os. w: Picos correspondientes a la fase tipo wurtzita del ZnO.
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Adicionalmente, se puede corroborar la deposicion del B-Bi2O3 mediante el método
dip-coating, debido a la aparicion de las bandas caracteristicas de este 6xido. Por
otro lado, no fue posible asegurar la sensibilizacién con ZnO mediante esta técnica,
debido a la superposicién de las bandas entre el ZnO y TiO2. Sin embargo, la
presencia de ZnO verificada mediante FESEM y TEM indica la sensibilizacion

exitosa de este 6xido sobre los TNTSs.
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5.3.4. Difraccion de Rayos X: Los perfiles de difraccion de los electrodos
proporcionaron la informacion necesaria para confirmar la existencia de la fase
anatasa en los fotoanodos de TNTs, Bi2O3-TNTs-3 y ZnO-TNTs-3, ademas de las
sefales representativas del Ti. Por otro lado, la fase tipo wurtzita del ZnO y la fase
B del Bi2Os no se observaron en los perfiles de difraccion, sin embargo, en el SEM
se evidencio la presencia de estos 6xidos sobre los TNTs y en TEM se determinaron
los planos correspondientes al ZnO tipo wurtzita y al B-Bi2Os ; esto podria deberse
a que la cantidad de material impregnada es menor al limite de deteccion del equipo,

0 gque en el punto donde se tom6 la medida no habia presencia del material.

Figura 21. Patron de GIXRD de los fotoanodos TNTs, Bi2O3-TNTs-3 y ZnO-TNTs-
3. Los picos correspondientes a la fase anatasa se denotan con (A). Los picos

correspondientes al Titanio se denotan con (Ti).
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En la figura 21 se pueden ver los picos de la anatasa y del titanio como se mencion6
anteriormente, obteniendo asi resultados muy similares a los encontrados por
Hoyos y colaboradores®. De la intensidad de los picos en los perfiles obtenidos, es

posible afirmar que los TNTs tienen un alto grado de cristalinidad.
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5.3.5. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa: Los espectros de
reflectancia difusa fueron obtenidos con el fin de observar su comportamiento frente
a radiacion luminica incidente y a su vez calcular el band-gap empleando la
ecuacion de Kubelka-Munk modificada (9):

(1 - Roo)2

F(Ro) =51

€)

Por medio de la figura 22 se determiné el band-gap; este valor corresponde a la
energia que un foton requiere para hacer una transicion electrénica desde la banda
de valencia a la banda de conduccién del semiconductor. El valor de band-gap para
los TNTs fue de 3.23 eV, el cual concuerda con lo reportado por Javier Tejedor y
colaboradores® y cominmente reportado para el TiO2. Adicionalmente, se observa
que los valores obtenidos por los fotoanodos basados en Bi2O3-TNTs-X son
menores comparados con los TNTs, debido al efecto sensibilizador del BizO3 sobre
los TNTs. Adicionalmente, se debe mencionar que el band gap del Bi2Os es menor
que el de los TNTSs, lo que puede indicar la mejora en la absorcion de luz visible al
depositar mas material. El fotoanodo que presenta el menor band-gap es Bi2Os-
TNTs-3 (3.13 eV), lo que puede indicar la probabilidad de una alta actividad en la

degradacion de fenol.

Figura 22. Gréafica de la ecuacion de Kubelka-Munk vs energia de fotén para TNTs
y Bi2O3-TNTs-X.
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Los valores del band-gap de los electrodos sensibilizados con ZnO fueron menores
gue los de TNTs como se aprecia en la figura 23, pero mayores a los obtenidos por
el fotodnodo de Bi2O3-TNTs-X, es decir, el efecto generado por la sensibilizacion
con ZnO es menor que con 6xido de bismuto, debido a que el TiO2y el ZnO
presentan similares band gap, por lo que puede ser posible que el hombro que se
ve en la region visible sea por los estados donadores del Ti* generados por la
incorporacién de N y F en los TNTs. Al disminuir la funcién [F(R)hv]¥2, es una

indicacion de que la deposicion del ZnO influye sobre la activacidon de estos estados.

Figura 23. Grafica de la ecuacion de Kubelka-Munk vs energia de fotdn para TNTs
y ZnO-TNTs-X.
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5.3.6. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS): Los resultados
obtenidos mediante esta técnica, permitieron confirmar la presencia de
determinados elementos en los fotoanodos elaborados, como C, N, F, Ti, Biy Zn.
Inicialmente, se puede observar en el espectro general (Figura 24A) la existencia
de un pico adicional en el caso de ZnO-TNTs 3, correspondiente al Zn 2p, y dos
picos adicionales en el espectro del Bi2O3-TNTs-3 caracteristicos del Bi 4f. Por otro
lado, se observa que los picos observados en los nanotubos sin sensibilizar,
también se observan en los materiales sensibilizados, razén por la que se corrobora

la presencia de estos elementos.
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A partir de los espectros con alta resolucion, fue posible determinar las diferentes
interacciones existentes entre los elementos presentes en los fotoanodos. En primer
lugar se observan los espectros correspondientes al F 1s (figura 24B), donde se
pueden ver dos sefales representativas en el caso de los TNTs, correspondientes
al fluor incorporado de manera sustitucional en el TiO2y otra al flior adsorbido por
los nanotubos al momento de realizar la anodizacién®. En el caso de ZnO-TNTs-3,
solo se observa la banda caracteristica al flior sustitucional; por otro lado, en Bi2Os-
TNTs-3, no se alcanzan a observar ninguna de estas dos sefiales debido al
solapamiento que existe con el Bi 4ps2 como se puede apreciar en la figura 23B. El
espectro C 1s que se observa en la Figura 24C, corresponde al carb6n adventicio o
de contaminacion®’, el cual esta presente en los tres materiales preparados. El
espectro del Ti 2p de los fotoanodos se muestra en la figura 24D, donde se puede
observar que el titanio se encuentra como Ti**, el cual corresponde al titanio de la
red del TiO2, aunque en los casos donde los nanotubos estan sensibilizados, se
aprecia un corrimiento hacia valores menores, debido al Bi2O3y al ZnO depositado;
adicionalmente, se observa el enlace Ti-F en los TNTs y ZnO-TNTs-3
correspondiente al fldor sustitucional mencionado anteriormente, el cual es capaz
de reducir el Ti** a Ti®*, aungue su cantidad presente en el material es minima. Estos
enlaces son congruentes con los resultados reportados por Gualdréon®” y Mancillas8.
En cuanto al electrodo BizO3-TNTs-3, se observa la formacion del enlace Bi-O-Ti, el

cual se debe a la interaccion entre el TiOz y el Bi2Os.

En el espectro de alta resolucion del N 1s de los electrodos TNTSs, Bi2O3-TNTs-3 y
ZnO-TNTs-3, se observan dos bandas, una de la cual corresponde al nitrégeno
sustitucional (N-Ti-O) y otra al nitrdgeno intersticial (N-O-Ti), el cual esta asociado
al N adsorbido en la superficie del Ti y puede estar en forma de NOx. La mayor
intensidad en la primera banda fue para los TNTs con respecto a los otros materiales
(Figura 24E), es decir, se confirma que los materiales estan co-dopados con
nitrégeno y fltor, como lo menciona de igual manera Hoyos y Rivera® 3. Por (ltimo,
se tiene el espectro de alta resolucion del Bi 4f (Figura 24F), donde se observan los
picos correspondientes al enlace Bi-O-Bi del BizOs y los picos referentes al enlace
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entre este oxido y el titanio (Bi-O-Ti). En el espectro del Zn 2p (Figura 24G) se

aprecia solo una especie presente correspondiente al enlace Zn-O-Zn del ZnO?°,

Figura 24. A) Espectro general de XPS y espectros XPS de alta resolucion de B) F
1s,C)C 1s,D) Ti2p, E) N 1s, F) Bi 4f y G) Zn 2p.
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5.4. CARACTERIZACION FOTOELECTROQUIMICA

5.4.1. Transitorios de fotocorriente: En la figura 25 se presentan los transitorios
de los fotodnodos Bi2O3-TNTs-X y de los TNTs, donde se observa que la densidad
de corriente fue mayor para el electrodo Bi2Os3-TNTs-3. Al aumentar el material
depositado hasta 3 capas, se obtiene la mayor fotocorriente, lo que indica un
aumento de electrones transportados desde la interface fotoAnodo/electrolito hacia
el colector de corriente. Sin embargo, cuando se excede el nimero de capas
depositadas, se presenta un decrecimiento en la fotocorriente causado por el
aumento de los estados interfaciales en el material, lo que genera un aumento de

los sitios de recombinacion y la inhibicién del transporte de electrones.

Figura 25. Transitorios de fotocorriente de los fotoanodos basados en Bi2O3-TNTs-
X.
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En la figura 26, se observa que los materiales basados en ZnO-TNTs-X tienen
menor fotorespuesta que los TNTs. Se sugiere que este comportamiento se debe a
la diferencia que existe en la posicion de los bordes de banda del TiOz y el ZnO,
donde los bordes de banda de valencia y conduccion del TiO2 son mas energéticos
que las del ZnO, formando una barrera energética en la interface de ambos
semiconductores. Esta barrera inhibe el transporte de electrones desde el ZnO al
TiOz2, contrario a lo mencionado por Ayan Sarkar y colaboradores??. Adicionalmente,
se tiene que al aumentar la cantidad ZnO depositado sobre los nanotubos, se
genera una acumulacion de carga por la presencia de la barrera energética. Por otro
lado, se puede observar que la alta estabilidad de los materiales sensibilizados con
ZnO se mantiene en un valor cercano de densidad de fotocorriente durante la

medida.

Figura 26. Transitorios de fotocorriente de los fotoanodos ZnO-TNTs-X.
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5.4.2. Mott-Schottky: Para la determinacion de los portadores de carga (Nd) y la
energia del flat band (Ers), se determiné el Flat-band donde era independiente a la
frecuencia. Esta frecuencia (610 Hz) fue tomada para el analisis de los portadores

de cargay el flat band de cada uno de los materiales.

Los Bi2O3-TNTs-2 presentaron el mayor numero de portadores de carga, el cual
esta relacionado con la concentracion de material depositado. En este caso se
observa, que después de dos capas depositadas, los portadores de carga
disminuyen por la presencia de un exceso de material, creando una barrera

energética sobre la superficie de este por la generacion de estados interfaciales.

Figura 27. Medidas de Mott-Schottky a 610 Hz de los Bi2O3-TNTs-X.
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Por otro lado, en la figura 27, se observa que el fotoanodo Bi2Os-TNT-3 presenta un
namero de portadores de cargas mayor que los TNTs y adicionalmente, tienen un
flat band mas negativo, es decir, que estd mas cercano al nivel de Fermi, afirmando

gue se tiene una buena heterounién entre los dos oxidos.

A partir de la figura 28, es posible afirmar que el material que presenta mayor

namero de portadores de carga es ZnO-TNTs-3, es decir, tres capas es el nimero
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adecuado para garantizar la mayor produccién de estos portadores. Por otro lado,
el valor del flat band es uno de los mas positivos, comparado con el valor calculado
para los TNTSs, indicando que el transporte de carga se genera desde el TiO2 hacia
el ZnO debido a que los valores obtenidos de flat band son mas positivos respecto

al valor de los TNTSs.

Figura 28. Medidas de Mott-Schottky a 610 Hz de los ZnO-TNTs-X.
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5.4.3. Potencial de circuito abierto (OCP): Para las medidas de potencial de
circuito abierto, se seleccionaron los fotoanodos que obtuvieron mejor fotorespuesta
a la luz visible, estabilidad y generacién de portadores de carga en las medidas de
los transitorios de fotocorriente y los andlisis de Mott-Schottky, respectivamente.
Estos fotoanodos fueron Bi2O3-TNTs-3 y ZnO-TNTs-3, los cuales se analizaron a
partir del potencial de circuito abierto. Se observd que los tres materiales junto con
los TNTs presentan semiconductivdad tipo n. El fotoanodo Bi2O3-TNTs-3 presenta
el mayor fotopotencial, mientras el fotoanodo de ZnO-TNTs-3 presenta propiedades
capacitivas, debido a que su recuperacion cuando la luz se apaga es lenta. Esto
indica la retencién de carga en la banda de conduccién, contrario al comportamiento

de los Bi2O3-TNTs-3, que su recuperacion es rapida y regresa aproximadamente al
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valor de inicio. Por otro lado, el bismuto y el zinc depositado sobre los TNTs permiten

que se produzca transferencia de electrones, generando asi mas portadores de

carga y una disminucion en el flat band en el fotoanodo Bi2O3-TNTs-3 como se

observa en la Figura 29. Esto corrobora el desplazamiento del flat band hacia

valores mas negativos, observado mediante las medidas de Mott-Schottky.

Figura 29. Potencial de circuito abierto de los fotoanodos basados en TNTs, Bi2Os-

TNTs-3y ZnO-TNTs-3
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5.4.4. Voltamperometria de barrido lineal (LSV)

En la figura 30, se observa la densidad de corriente generada en funcion del

potencial en presencia y ausencia de luz visible de los fotoanodos TNTSs, Bi2Os-

TNTs-3y ZnO-TNTs-3.
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Figura 30. Comparacion del comportamiento fotoelectrocatalitico de los fotoanodos

TNTs, Bi2O3-TNTs-3 y ZnO-TNTs-3 en presencia y ausencia de luz visible.

130
120 4 LuzEncendida
110 4
100 4
90
80 4
70

—TNTs
=——B1i,0,-TNTs-3

ZnO-TNTs-3
—— TNTs sin luz
—_— BiZOB—TNTs—3 sin luz

ZnO-TNTs-3 sin luz

60 4

Densidad de Corriente / uAcm'2

Luz Apagada

0,3 ' o!o ' 033 ' 0:6 ' o,lg ' 1,'2 ' 1,I5
Potencial Vs (Ag/AgCl, 3M KCI) / V

Los fotoanodos Bi2O3-TNTs-3 presentaron el mejor transporte electrénico de los tres
fotodnodos estudiados. Un efecto capacitivo fue observado en el fotoanodo ZnO-
TNTs-3, ya que el valor de la fotocorriente fue menor que el fotoAnodo de TNTs sin
sensibilizar. Adicionalmente, se observa el comportamiento con y sin luz; en el caso
de la medida sin luz los fotoanodos no tienen una fotorespuesta. Esto es una
indicacion de que no hay transferencia electronica en ninguno de los materiales. Por
otro lado, se observé que en el intervalo entre 0.6 y 1.5 V, la fotocorriente de los
fotodnodos se estabiliza, se seleccion6 un potencial de 0.9 V para realizar la
oxidacion fotoelectroquimica del fenol.

5.5. DEGRADACION DE FENOL

5.5.1. Evaluacién del medio de reaccién: Para la determinacién de las
condiciones de reaccion, se realizé6 un andlisis de los transitorios de fotocorriente
para el fotoanodo Bi2O3-TNsT-3 a diferentes valores de pH = 3, 7 y 11, ver Figura
31.
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Figura 31. Transitorios de los fotoanodos TNTSs, Bi2O3-TNTs-3 y ZnO-TNTs-3 a pH
3,7y 11.
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A pH neutro se evidencié que el fotoanodo Bi2O3-TNsT-3 tiene la mayor densidad
de corriente, seguido del pH 11 y por ultimo a pH 3. La disminucion de la densidad
de corriente se produce por la presencia de defectos intrinsecos del material que
actuan como trampas de electrones, alcanzando la estabilizacion de la densidad de
corriente luego de cierto tiempo dependiendo del fotodnodo. En el caso del
fotodnodo ZnO-TNTs-3, a pH 3y 7 presentd una densidad de corriente muy similar
mientras que a pH 11 la densidad de corriente fue menor. Debido a que la mayor
densidad de corriente se logr6é a pH 7 para ambos fotoanodos se seleccioné este
pH para realizar la oxidacién fotoelectroquimica del fenol y ver el comportamiento
intrinseco del material y se seleccioné el pH 11 para analizar el poder oxidante de

los radicales hidroxilos.

5.5.2. Degradacion de fenol en medio neutro y basico: La oxidacion
fotoelectroquimica de fenol empleando las fotoanodos TNTs, Bi2O3-TNT-3 y ZnO-
TNT-3, se llevod a cabo aplicando un potencial de 0.9 Vagagcl en 0.1M de NaClO4, a

pH 7.0 y 10.7 con una lampara de halogenuro metalico, durante 8 horas.
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En la figura 32A, se observa una mayor actividad en la oxidacién fotoelectroquimica
de fenol con los fotoanodos Bi2O3-TNTs-3 logrando una degradacion de 47% a pH=
7.0, debido al alto poder oxidante de los huecos. En la figura 32B inicialmente una
mayor actividad con los fotoAnodos TNTs y ZnO-TNTs-3 debido al alto poder
oxidante de los radicales hidroxilos fotogenerados, a los 280 minutos las actividades
se igualan y después de este tiempo los fotoAnodos Bi2O3-TNTs-3 mostraron una
mayor actividad hasta alcanzar un porcentaje de oxidacion del 68% debido al poder

oxidante de los huecos fotogenerados.

Figura 32. Oxidacion fotoelectroquimica de fenol con los fotoanodos TNTSs, Bi2Os-
TNTs-3y ZnO-TNTs-3a A) pH 7.0y B) pH 10.7
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Estos resultados, permiten evidenciar la mejora de la actividad fotoelectrocatalitica
de los TNTs al ser sensibilizados con éxido de bismuto, como lo mencionan Hoyos®,
Ropero'? y Otalora®4, atribuyendo tal comportamiento a la ubicacién favorable de
los niveles de energia en el Bi2Os3 lo cual facilita la formacion de radicales hidroxilo

altamente reactivos (OH-) en los procesos de oxidacién avanzada.

En el caso del fotoanodo ZnO-TNTs-3, el cual tiene un comportamiento capacitivo
debido a que su banda de conduccidon es menos energética que la del TiO2
disminuyendo la eficiencia del transporte electrénico. Sin embargo, la oxidacion del
fenol fue posible por la transferencia de electrones desde la banda de conduccion
del ZnO hacia estados interfaciales formados entre el TiOz y el ZnO y de alli a los
estados interband gap del TiO2 y luego al circuito externo. Por ello, su actividad

fotoelectrocatalitica fue menor en comparacion con el fotoadnodo Bi2O3-TNTs-3.

En ambos medios se ha reportado que la degradacion se puede dar de manera
directa o indirecta. La presencia de moléculas de agua (1) en el medio neutro e
iones hidroxilo (2) en medio basico, pueden reaccionar con los huecos generados

para producir radicales hidroxilo.
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hov* + H2O — OH- + H* (1)
hov* + OH" — OH: @)

Estos radicales hidroxilos reaccionan con la molécula de fenol para generar un
radical fenoxi, el cual lleva a cabo un proceso de polimerizacién. La reaccion es la

siguiente (10)3:

OH o CH, Cl’

NaOH cH @
pH > pKa Fenol _ o
o o o) o
|
. cH (0)
+h— - | ~— | |
Z CH

+
o
Acoplamijy @ &fmimiemo co o

oo

(d)
-(n-1)e
h+
-(n-1)h"
CgH50[CgH,0O],,CeH,OH
Polimero (10)
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Primero, si el valor de pH de la solucidén se encuentra por encima del valor del pKa
del fenol (9.89), entonces se tiene en solucién iones fenoxido (a) los cuales migran
a la superficie de electrodo por difusién (gradiente de concentracion) transfiriendo
le- al anodo, produciéndose asi radicales fenoxi altamente reactivos (b). Los
radicales fenoxi puede reaccionar de forma irreversible con otros radicales o con
iones fenolato aun sin reaccionar por medio de acoplamientos carbono - carbono
(C-C), carbono - oxigeno (C-O) u oxigeno - oxigeno (O-0) formando dimeros (c).
Tales dimeros pueden volver a ser oxidados para formar nuevas especies
radicalarias, las cuales pueden acoplarse con iones fenoxi o con otro radical
dimérico para producir trimeros, tetrdmeros y finalmente un polimero (d). La
velocidad de formacién del compuesto polimérico depende de la concentracion de
radicales fenoxi en solucion, la cual puede ser limitada por la disminucién en la

concentracion de fenol3°.

Mediante la oxidacion directa con los huecos fotogenerados, el fenol produce

radicales fenoxi como se muestra en la reaccién (11)%°.

=
o™ O
Nk <|
OH j
l HO H
OH oH o
OH
—_—
Catecol OH 5
Hidroquinona Benzogquinona (11)
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La polimerizacion de fenol se manifiesta en la obtencion de un precipitado color
marrén durante la reaccion en el medio neutro y basico utilizando el fotodnodo
Bi2O3-TNTs-TiO2, ver figuras 33 y 34. Este resultado permite mencionar que el fenol
se polimerizo (12), generando la pasivacion en los fotoanodos, disminuyendo la
captacion de luz, afectando el rendimiento en la actividad fotoelectrocatalitica y

evitando obtener porcentajes de degradacién mas altos.?? 4°

OH o H
. He .
“F° CTON +H
+h+VB—> R | S
= X \O

. +
2C¢H:O. Acoplamiento C-O CgHsOCgH,O  +h CgH50CgH,0

Dimero -H
Polimero
Acoplamiento C-C +
2CgHO. pamen HOCEH4CeHsOH *h__ o gH,CeH,0
DlmeI’O - H (12)

Figura 33. Precipitado fendlico obtenido durante la degradacion fotoelectrocatalitica

de fenol en medio neutro.
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Figura 34. Precipitado fendlico obtenido durante la degradacion fotoelectrocatalitica

de fenol en medio basico.
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6. CONCLUSIONES

Los fotodnodos basados en TNTSs, Bi2O3-TNTs-X y ZnO-TNTs-X fueron preparados
satisfactoriamente mediante el método de anodizacion electroquimica y la posterior

sensibilizacion mediante la técnica dip-coating.

La cantidad depositada del sensibilizador 3-Bi2O3 y ZnO sobre los TNTs juega un
papel importante en las propiedades fotoelectroquimicas de los fotoanodos,
logrando la mejor densidad de corriente con los fotodnodos Bi2O3-TNTs-3 y ZnO-
TNTs-3.

La actividad fotoelectrocatalitica de los fotoanodos Bi2O3-TNTs-3 fue mayor que la
de los fotoanodos de TNTs y ZnO-TNTs-3 durante la oxidacion de soluciones
acuosas de fenol en medio neutro, mostrando un mayor poder oxidante por parte

de los huecos generados en el Bi2O3-TNTs-3.

En medio basico la oxidacién indirecta por los radicales hidroxilos fotogenerados
con los fotoanodos de ZnO-TNTs-3 y los TNTs mostraron una alta actividad en los
primeros 200 minutos, sin embargo al cabo de 8 horas, el fotoanodo de Bi2O3-TNTs-
3 alcanz6 el mayor porcentaje de oxidacion de fenol 68%, indicando la oxidaciéon

directa por los huecos fotogenerados.
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7. RECOMENDACIONES

Para obtener los productos de degradacion se deben realizar espectrometria de

masas, y asi confirmar las rutas de degradacion.

Se recomienda mantener la distancia entre los electrodos al momento de realizar la

reaccion, con el objetivo de lograr resultados reproducibles.

Adicionalmente, se deberia buscar la forma de evitar la evaporacion de la solucion
al momento de la reaccion, debido a que el volumen del solvente disminuye y la

concentracion del contaminante aumenta, dificultando la cuantificacion de este.

Seria conveniente que la reaccion se lleve a cabo con fotoanodos recién

preparados, para garantizar que el material depositado se encuentra en su totalidad.

Finalmente, se recomienda que la solucidn a oxidar sea preparada el mismo dia de

la reaccidn, con el fin de asegurar la concentracion inicial.
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