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RESUMEN

TITULO: OBTENCION DE FOTOANODOS DE N-TiO, CON ACTIVIDAD FOTOCATALITICA BAJO
LUZ VISIBLE PARA SU USO EN LA REDUCCION FOTOELECTROLITICA DE MERCURIO.*

AUTORES: CASTELLANOS LEAL, Edgar Leonardo, REY VELOZA, Martha Liliana**

PALABRAS CLAVES: Fotocatdlisis, sol-gel, suspensiéon de N-TiO,, tratamiento hidrotermal,

fotoelectrdlisis, remocién de mercurio (l1).

DESCRIPCION: El TiO, es un semiconductor altamente empleado en los procesos fotocataliticos
con luz UV en la remocion de contaminantes en efluentes industriales. Para un mayor
aprovechamiento de la radiacion solar es necesaria la modificacion de su estructura electrénica,
una manera de hacerlo es mediante el dopaje con nitrégeno. En este sentido, en el presente
proyecto se desarroll6 una metodologia para la sintesis de TiO, dopado con nitrégeno (N-TiO,)
combinando la técnica sol-gel y el tratamiento hidrotermal. A partir de tal catalizador se prepararon
peliculas de N-TiO, depositadas sobre sustratos de acero inoxidable AISI 304, para su posterior
uso como fotoanodos en el proceso fotoelectrolitico para la reducciéon de mercurio en soluciones
cianuradas.

Las variables estudiadas fueron: tiempo del tratamiento hidrotermal del sol de N-TiO,, temperatura
de calcinacion del catalizador, nimero de capas de catalizador sobre el sustrato y el tiempo de las
pruebas fotoelectrocataliticas y electroliticas. Para evaluar la actividad fotocatalitica de las peliculas
de N-TiO, y TiO, se realizaron pruebas de fotooxidacion electroasistida de naranja de metilo, bajo
luz visible y en la oscuridad. Las peliculas que presentaron mejor comportamiento en esta etapa se
emplearon como fotoanodos en la degradacion de cianuro y la remocion indirecta de mercurio en el
catodo. Se comprobd la generacion de una fotocorriente al iluminar el fotoanodo de N-TiO, durante
la reduccion electrolitica de mercurio, lo cual aumenté en un 32% la cantidad de Hg (ll) reducido y

en 26% la de cianuro oxidado, al cabo de 8 horas.

*Proyecto de grado.

“Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Directora. Dra. Elcy Maria Cérdoba Tuta.

Codirector. Dr. Angel M. Meléndez Reyes.
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ABSTRACT

TITLE: OBTAINING OF N-TIO2 PHOTOANODES WITH PHOTOCATALYTIC ACTIVITY UNDER
VISIBLE LIGHT FOR USE IN THE PHOTOELECTROLYTIC REDUCTION OF MERCURY. *

AUTHORS: CASTELLANOS LEAL, Edgar Leonardo, REY VELOZA, Martha Liliana**

KEY WORDS: Photocatalysis, sol-gel, N-TiO, suspensions, hydrothermal treatment,

electrophotocatalysis, mercury (II) removal.

DESCRIPTION: TiO,is a semiconductor material widely used in photocatalytic processes under UV
light for the removal of pollutants in industrial effluents. For a better use of solar radiation is
necessary to change its electronic, one way is through doping with nitrogen. In this sense, in this
project was developed a methodology for the synthesis of nitrogen-doped TiO, (N-TiO,) by
combining the sol-gel technique and the hydrothermal treatment. From such a catalyst were
prepared N-TiO, films, which were deposited on substrates of AISI 304 stainless steel and
subsequently used as photoanodes in the electrophotocatalytic process for the reduction of mercury
present in cyanide solution.

The variables studied were: hydrothermal treatment time of N-TiO, sol, catalyst calcination
temperature, layers number on the substrate and electrophotocatalytic and electrolytic tests time.
Tests about methyl orange electrophotocatalysis were done to evaluate the photocatalytic activity of
N-TiO, and TiO, films. The films that presented better performance at this stage were used as
photoanodes in the cyanide degradation and the indirect removal of mercury at the cathode. It was
corroborated the generating a photocurrent to illuminate the N-TiO, photoanode during mercury
electrolytic reduction, which increased 32% the amount of reduced Hg (Il) and 26% of cyanide

oxidized, after 8 hours.

*Project of degree.

**Faculty Physicochemical Engineering, School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
Director. Ph.D Elcy Maria Cérdoba Tuta.

Codirector. Ph.D Angel M. Meléndez Reyes.
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INTRODUCCION

La actividad minera constituye uno de los sectores industriales que genera mayor
contaminacion ambiental por metales pesados. Un ejemplo de ello se tiene en el
Distrito minero de Vetas y California (Santander), donde se procesan minerales
auro-argentiferos, usandose en ocasiones cianuro y mercurio incontroladamente.
Los métodos de precipitacion quimica, absorcibn con carbon activado e
intercambio i6nico [1, 2, 3] son opciones econdmicas de purificacion de tales
vertidos industriales; sin embargo, ellos no ofrecen una recuperacién completa de
los agentes téxicos, generando especies con cierto grado de contaminacion y con
concentraciones aun elevadas. Lo anterior deja en evidencia la necesidad de
contar con sistemas de tratamiento nuevos y mas eficientes. En este sentido, la
fotocatdlisis heterogénea se ha posesionado como una de las tecnologias mas

promisorias para la limpieza de aguas industriales.

Esta técnica de oxidaciébn avanzada, consiste en el uso de un material
semiconductor, generalmente el TiO,, y su activaciébn con radiacion UV para
propiciar reacciones redox, convirtiendo las especies idnicas metalicas a su estado
metalico, asi como la mineralizacion de las especies organicas [4]. En los ultimos
afos el 6xido de titanio ha generado gran interés debido a sus diversas
aplicaciones. Las peliculas de este material nanocristalino han sido empleadas
para sustituir sensores en dispositivos 6pticos, en celdas solares
fotoelectroquimicas, también en fotocatdlisis de aguas contaminadas con
compuestos organicos y bacterias [5]. Teniendo en cuenta su inercia quimica,
fotoestabilidad, no toxicidad y bajo costo, el TiO, es considerado como el principal

catalizador por excelencia [6].

A pesar de que el TiO; es reconocido como el mas eficiente material fotocatalitico,
su uso en fotocatalisis es limitado por su amplia banda prohibida (3,2 eV para la
fase anatasa), siendo excitado solo bajo iluminacién con luz UV en longitudes de
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onda menores a 388 nm. Tan solo el 3 al 5% de la radiacion solar que alcanza la
superficie terrestre existe en la regién UV, mientras que el 45% lo hace en la
region visible [1]. No obstante, algunas investigaciones [7,9,15] han demostrado
gue mediante el dopaje de este catalizador, ya sea con elementos metalicos como
no metélicos, es posible extender su absorcion de luz dentro de la region visible.
La efectividad del dopaje del TiO, con metales de transicion no es del todo clara,
dado que algunos investigadores han observado que este tipo de catalizadores
sufren de Inestabilidad quimica y de un incremento de los centros de
recombinacién de los portadores de carga [7]. Contrariamente, las investigaciones
sobre el dopaje del TiO, con elementos no metalicos, especialmente con
nitrdgeno, son mas contundentes en cuanto a su efectividad para ampliar la
absorcion de luz del catalizador a la region visible. A pesar de no estar del todo
claros los mecanismos de accién de este tipo de dopaje, las principales hipétesis
apuntan a que el dopaje sustitucional con N causa una disminucién en la
separacion de la banda de valencia y la banda de conduccion del semiconductor
(Band-Gap). Tal disminucién de la energia de banda prohibida es generada por la
combinacion de los estados N 2p y O 2p [8,9]. Otros autores afirman que la
respuesta a la luz visible en el N-TiO, puede ser causada por estados N 2p
aislados sobre la banda de valencia del TiO,, en lugar de la disminucién del Band-
Gap[10].

En la limpieza de vertidos industriales con presencia de iones metalicos, la
fotocatalisis heterogénea presenta la limitacion de que sobre la superficie de las
particulas del catalizador se depositan los metales, lo cual hace ineficiente el
proceso. Por tanto, para la remocién de iones metalicos, como Hg*", resulta méas
viable la fotoelectrocatalisis, proceso en el cual se separan las zonas anddicas de
las catddicas. En la celda fotoelectroquimica se tiene un fotoanodo,
correspondiente a un sustrato conductor recubierto con el catalizador (TiO,) y un
catodo adecuado (acero, grafito, etc.), los cuales estan conectados entre si y en

contacto con un electrolito (solucién a limpiar) [11]. En este proceso la reduccién
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de los iones metalicos en solucion es debida a la accibn combinada de la corriente
generada al aplicar un voltaje externo y la fotogenerada por la irradiacion de luz
UV sobre el fotoanodo [38].

Teniendo en cuenta lo anterior, el fin de este trabajo fue sintetizar fotoanodos de
oxido de titanio dopado con nitrégeno (N-TiO,), soportados sobre acero inoxidable
AISI 304, mediante la combinacién de los procesos sol-gel e hidrotermal y la
técnica dip-coating. Adicionalmente, tales fotoanodos fueron evaluados en el
proceso fotoelectrolitico de reduccion de mercurio (II) en soluciones cianuradas e

irradiando luz visible.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar fotoanodos de N-TiO2 con actividad fotocatalitica bajo luz visible

para su uso en la reduccion fotoelectrolitica de mercurio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desarrollar un procedimiento para la obtencién de peliculas de N-TiO,
soportadas sobre sustratos de acero inoxidable AlISI 304, combinando los
métodos sol-gel e hidrotermal y con ayuda de la técnica dip-coating.

Caracterizar fisica, morfologica y foto-fisicamente las peliculas
fotocatalizadoras obtenidas.

Evaluar la actividad fotocatalitica bajo luz visible del catalizador soportado
en laminas de acero inoxidable y su dependencia con las principales
variables de preparacion del catalizador, mediante pruebas de fotooxidacion

de naranja de metilo.

Evaluar la eficiencia del fotoanodo con mayor actividad fotocatalitica en el

proceso de reduccion fotoelectrolitica de Hg (I) de soluciones cianuradas.
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3. CONCEPTOS TEORICOS

3.1 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatélisis heterogénea es una técnica de oxidacion avanzada, que utiliza
energia radiante y un elemento soélido (catalizador) para la purificacion de
soluciones acuosas contaminadas. Normalmente la energia utilizada tiene una
longitud de onda menor a 400 nanometros (luz UV).

El catalizador es generalmente un semiconductor con amplia banda prohibida, Egap
(separacion energética entre el maximo de la banda de valencia “B.V” y el minimo
de la banda de conduccion “B.C“). En estos materiales la banda de valencia se
encuentra completamente llena de electrones, mientras que en la banda de
conduccion existen estados energéticos que estan vacios. Por tanto, al iluminar el
semiconductor por fotones con igual o mayor energia que la brecha de banda
prohibida, los electrones que se encuentran en la B.V saltan hacia la B.C,
generandose pares electron- hueco, lo cual facilita las reacciones de oxidacion y
reduccion propias de la fotocatalisis [1,11].

Estos pares electron-hueco (e y h") pueden viajar hacia la superficie del
semiconductor o perder estabilidad y recombinarse. Cuando las cargas se ubican
en la interfase entre el catalizador y el medio contaminado, las cargas positivas
(h") generan especies como el ion hidroxilo (en medio acuoso) que contribuye a la
oxidacion y, de manera simultdnea, los electrones excitados promueven la
reduccion de especies, dando lugar a procesos de destruccion y remocion de

sustancias contaminantes [3] (Figura 1).
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Figura 1. Fotocatalisis heterogénea. La radiacion UV actua sobre el catalizador (TiO,)
formando pares electrén- hueco. Después, los electrones y huecos migran a la
superficie causando la formacion de radicales OH. Estos radicales oxidan las

moléculas organicas.

AGUA REGENERADA

Fuente: (Blanco y Malato, 1996).

3.2 DOPAJE DEL TiO, CON NITROGENO COMO ESTRATEGIA PARA
MEJORAR SU ACTIVIDAD FOTOCATALITICA BAJO LUZ VISIBLE

El 6xido de titanio es un compuesto semiconductor con excelentes propiedades
fotocataliticas bajo luz UV. Debido a su alta estabilidad quimica, no toxicidad y
bajo costo se ha convertido en el material mas usado en la fotoremocién de
contaminantes [6].

Para un mejor aprovechamiento de la luz solar en los procesos fotocataliticos, es
necesaria la modificacion de la estructura electrénica del TiO, mediante su dopaje
con elementos metalicos y no metalicos. En el primer caso, la presencia de iones
metéalicos genera complicaciones en el catalizador, como la inestabilidad durante
las reacciones de remocion y degradacion [7]. La utilizacion de elementos no
metélicos como el nitrégeno, ha mostrado una buena respuesta a la hora de
implementar la energia solar en el proceso. Las investigaciones mas recientes
[8,13,14] indican que el mecanismo predominante es el sustitucional (ver figura
2A), donde algunos atomos de oxigeno son reemplazados por atomos de
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nitrogeno, dandose asi el solapamiento de los niveles Ny, y O, la ampliacion de la
banda de valencia del semiconductor y, por consiguiente la disminucion de la
banda prohibida (ver figura 2B), permitiendo de esta forma, el salto de electrones
hacia la banda de conduccién (procesos de separacion electron-hueco) con luz de
longitud de onda mas grande como la visible [15].

Figura 2. Dopaje del TiO, con nitr6geno. A) Estructura del dopaje sustitucional e

intersticial. B) Efecto del dopaje sobre la energia de banda prohibida.

A
Sustitucional Intersticial TiO, Puro N-TiO,

Fuente: Cristiana Di Valentin y Co (2007)

3.3 FOTOCATALISIS ASISTIDA POR POTENCIAL ELECTRICO

La fotocatalisis electroasistida es una tecnologia eficiente que facilita la
purificacion de efluentes industriales, sin generar productos toxicos al medio
ambiente. En esta técnica es necesario el uso de un fotoAnodo semiconductor que
en la mayoria de los casos es el TiO, debido a sus excelentes propiedades
fotocataliticas, favorables para las reacciones redox. En el caso especifico de la
limpieza de soluciones cianuradas que presentan iones metalicos, el cianuro
contribuye con el consumo de los huecos fotogenerados por el TiO,, aumentando
de manera significativa la velocidad de reduccion de los iones metalicos, y por

ende favoreciendo el proceso fotocatalitico [16].
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Al cerrar el circuito de la Figura 3 e incidir radiacion UV al fotodnodo, se genera
sobre la pelicula semiconductora de TiO, los pares electron-hueco, los huecos
(h+) producen la oxidacion directa de la especie cianurada en el fotoanodo,
mientras que los electrones fotogenerados (e-) son transportados hacia el catodo
con la ayuda de un potencial aplicado, ocurriendo asi en el catodo la reaccion de

reduccion de los iones metalicos.

Figura 3. Celda fotoelectroquimica de dos electrodos empleada en la oxidacion de

cianuro en el fotoanodo y reduccion de iones metélicos en el catodo.

H[——®

MCN M32e Metal depositado
7N\ 4 3 =
\ h
/ \_/' ¢! g 3 ! e/
( Luz \ M#*+NOys+CO; M |
uv | L
: /\, > CN MCN | / .1
Ll ‘U.g NO 0
_— Oy +CO; 3
Fotoanodo 9 M+ CN catodo

Fuente: Autores del proyecto

Cuando se disefia un proceso basado en el uso de fotocalizadores soportados
deben considerarse algunos aspectos [12]:

* El &rea superficial expuesta a la solucion, qgue es mucho mas baja que en el caso
de suspensiones, debe garantizar velocidades razonables.

* El soporte debe ser indiferente al medio de reaccion.

» Debe conseguirse una muy buena adherencia del catalizador al soporte; para

tener una buena resistencia a la abrasion producida por el fluido contaminado.
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3.4 METODOS PARA LA SINTESIS DE PELICULAS DE TiO,
3.4.1 Proceso sol-gel

Es un proceso que consiste en el cambio de estado de un sistema en forma
liguida llamado sol (suspension coloidal de particulas sélidas con tamafio muy
pequefio, de tal modo que pueden permanecer suspendidas por movimiento
browniano) a una fase solida denominada gel [31] (sélido constituido por lo menos
de dos fases, con la fase liquida atrapada e inmovilizada por la fase solida). Las
sales metalicas inorganicas pueden ser utilizadas como precursores en la
preparacion del sol, asi como también y con mayor frecuencia, los compuestos
organicos metdlicos (alcoxidos), representados de modo general por la formula
quimica [17,18]:

M (OR) x

Donde M es el metal, R es el grupo alquil, y x es el estado de valencia del metal.

El estado gel puede ser obtenido por dos mecanismos:

1. Eliminando por evaporacion el disolvente, de modo que se van disminuyendo
las fuerzas de interaccion, asi como también las distancias entre las especies
poliméricas, dando lugar a la formacién de polimeros entrecruzados. Al
incrementarse las uniones entrecruzadas, la viscosidad de la disolucion va
aumentando progresivamente hasta el punto en que se alcanza el estado de gel

de la solucion.

2. Otro método muy conocido es el envejecimiento de la disolucion. Durante este
tiempo de reposo del sol, se promueven las reacciones de hidroélisis y

deshidratacion:

= Hidrolisis parcial (1) 6 completa (2) del precursor, que da lugar a la formacion

de grupos OH terminales.

M(OR); _"2°, M(OR)z1OH + ROH (1)
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M(OR); —225,  M(OH); + zZROH (2)

= Condensacion por formacion de uniones M-O-M. Algunas de las posibles

reacciones de condensacion son las siguientes:

M(OR)z + M(OR)z{OH — (OR)z.; M-O-M(OR)z.;+ ROH  (3)
2 M(OR)7.O0H — (OR)z.1 M-O-M(OR).1 +H,0 4)

Este proceso se basa en el fenbmeno de colision aleatoria de especies
monoméricas, los choques entre todos y cada uno de los mondmeros originan

cadenas mas largas de polimeros.

3.4.2 Tratamiento hidrotermal

El proceso hidrotermal es el conjunto de reacciones homogéneas y heterogéneas
que se producen en presencia de solventes acuosos o mineralizadores, a una
temperatura superior a la temperatura ambiente (generalmente >100°C) y a una
presion superior a 1 atmosfera, para disolver o recristalizar materiales que tienen
una solubilidad muy baja a condiciones normales. Byrappa [19] y Yoshimura [20]
definieron “hidrotermal” como reacciones quimicas homogéneas y heterogéneas
en presencia de un solvente (ya sea acuoso 0 no acuoso) por encima de la
temperatura y presibn maxima que soporta un &tomo en un sistema cerrado. Entre
las ventajas que presenta el proceso hidrotermal sobre otros métodos
convencionales se encuentran: mejor control en la nucleacién, alta velocidad de
reaccion, ahorro de energia y que no produce contaminacion (la reaccion se lleva

a cabo en un sistema cerrado) [21].

3.4.3 Técnica dip-coating
Este método constituye la forma mas sencilla de obtener recubrimientos ceramicos
a partir de un sol. En la técnica dip-coating, el sustrato es sumergido dentro del sol

durante cierto tiempo con una posterior extraccion a una velocidad determinada.

29



El proceso consta de cuatro etapas principales (Figura 4): inmersion, deposicion,
drenaje y evaporacion. Durante la inmersion del sustrato se produce un arrastre de
liquido por la capa limite del mismo hasta alcanzar la etapa de deposicion. En esta
etapa la capa limite se divide en dos; la capa interna que esta dirigida hacia arriba
con el substrato y la capa externa que se devuelve a la solucién. El espesor de la
capa puede ser controlada con variables tales como la viscosidad y la tension

superficial del sol [11].

Figura 4. Etapas del proceso Dip-coating.

INMERSION DEPOSITO Y DRENAJE EVAPORACION

Fuente: Candal Roberto, Rodriguez Juany Co

La capa depositada debe secarse con el fin de eliminar los solventes y lograr
finalmente la obtencion del recubrimiento del material ceramico con estructura
amorfa. Las propiedades finales del recubrimiento se obtienen luego de someterlo
a tratamientos térmicos, en los cuales se eliminan los residuos de precursores,
solventes y reactivos, ademas se promueve la cristalizacion de las fases

ceramicas.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental se desarrollo en base al esquema mostrado en la
Figura 5, donde se establecen 4 etapas principales, utilizandose los reactivos y

equipos listados en el Anexo 1:

Figura 5. Metodologia experimental empleada en la elaboracion y evaluacion de los
fotocatalizadores.

Variables: Sintesis de polvos | Andlisis:
-Tiempo de tratamiento > de N-TiO, -TGy DSC
hidrotermal y calcinacidn. -Espectroscopias FTIRy
UV-visible.
Preparacion de
» peliculas de N-TiO,y Analisis:
TiO, ™! - Microscopia 6ptica.
- Adherencia.
Variables:
- Numero de capas. Evaluacion electro y
- Temp. Calcinacion. fotocatalitica de las
peliculas de N-TiO,y
I | TiO, en pruebas de Anilisis:
oxidacion de naranja —, - Colorimetria.
de metilo. -Cronoamperometria.
Variables:
- Nimero de capas
- Tiempo de exposicion.
Andlisis:
Evaluacion -Cronoamperometria.
electrofotocatalitica de las - Concentracién de
‘ peliculas en la solucién — CN por titulacion.

v

cianurada de mercurio. - Conc. de Hg en

solucién por A.A

Fuente: Autores del proyecto
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4.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE POLVOS DE N-TiO,

4.1.1 Obtencion de los polvos de N-TiO;
Para el desarrollo de esta etapa, se tomaron como referencia las condiciones de
preparacion del sol de N-TiO, determinadas en un trabajo de investigacion anterior

[22]. Los reactivos (Tabla 1) y el orden de adicibn de los mismos no fue

modificado.

Tabla 1. Relaciones de los reactivos principales en la preparacion del sol.

Relaciones* Valor
TTIP:TEA (vol/vol) 5:1

TTIP:ACAC (molar) 1:0,59
TTIP:ISOPROPANOL (vol/vol) 1:1

* TTIP: Tetraisopropoéxido de titanio.
TEA: Trietilamina.
ACAC: Acetilacetona

El sol se prepar6 bajo agitacion a 900 rpm y temperatura ambiente, mediante la
adicion de la solucién alcohdlica de TTIP a otra de HNO3 y AcAc, finalmente se
adicioné el agente dopante (TEA). Para favorecer el dopaje, el sol se sometié a un
tratamiento hidrotermal en autoclave a 17 psi y 125°C. El polvo asi obtenido fue

lavado y secado a 60°C, para finalmente calcinarlo si era el caso (ver Figura 6).

Figura 6. Sintesis de TiO, dopado con nitrégeno.

~\ - - - -,

Premezcla 30 mL de
HNO5 [0,2 M] y 1mL
de AcAc (30 min.

Premezcla 5 mL
TTIP*y 5 mL de
Isopropanol (30 min.

Adicion de 5 mL de
Trietilamina (TEA)

de agitacion) Gota agitacion) b
| L
~ s & 5 horas 12
gota agitac. horas
agitac_.

Secado a 60°C Tratamiento

durante 6 horas y
luego calcinado por
una hora a 300°C vy

sin calcinar

Sdlidolavado ( 5
Veces conh agua
destilada) y filtracdo

hidrotermal
(Autoclave) a 17 PSl y
125° C por (1, 4, 10
horas)

-

Fuente: Autores del proyecto
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Las variables y sus niveles estudiados en esta parte de la investigacién se
presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Variables estudiadas en la sintesis de polvos de N-TiO,.

Variables Niveles estudiados
Tiempo del tratamiento hidrotermal 1,4y 10 horas
Temperatura de Calcinacion Sin calcinar y 300°C

El efecto de tales variables sobre la fotoactividad bajo luz visible del N-TiO, se

evalué mediante ensayos de fotooxidacion de naranja de metilo.

4.1.2 Caracterizaciéon de los polvos de N-TiO,

Los polvos de N-TiO, se caracterizaron mediante la técnica de espectroscopia
infrarroja adaptada con una celda foto-acustica (Espectréometro IR marca Bruker,
modelo 200), foto-fisicamente mediante espectroscopia de reflectancia difusa
(Espectrofotdmetro UV- vis, Hewlett Packard 8453) y térmicamente por medio de
los andlisis TGA y DSC (TA Instruments, modelo Q10 y modelo 2050

respectivamente).

4.2 EVALUACION DE LA FOTOACTIVIDAD DE LOS POLVOS DE N-TiO,

Los ensayos de fotooxidacion se llevaron a cabo con 0.02 g catalizador en 15 mL
de solucién con 5 ppm de naranja de metilo (NM). Inicialmente la suspension se
mantuvo sin ningudn tipo de radiacién (en oscuridad), en agitacion durante 15
minutos para alcanzar el equilibrio de adsorcion/desorcion en la superficie del N-
TiO,. Durante todo el tiempo del ensayo se mantuvo un burbujeo constante de aire
para producir la reaccion entre las moléculas de oxigeno y los electrones en la
superficie del catalizador y asi disminuir la posible recombinacién electrén-hueco
[22]. Como fuente de luz visible se utilizd una lampara de halogenuro metalico de
250 W. adicionalmente se utilizo un filtro quimico de dicromato de potasio (0.11M)
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para absorber la radiacion UV. La degradacion del colorante fue monitoreada con
el colorimetro durante 0, 15, 30, 60 y 90 minutos; para cada una de las mediciones
fue necesario filtrar la suspension dos veces, con el objetivo de eliminar
precipitados que afectan la lectura y asi asegurar una correcta medicion de la

concentracién del colorante.

4.3 PREPARACION Y CARACTERIZACION FIiSICA DE PELICULAS DE N-TiO,
Y TiO,

4.3.1 Conformacién de las peliculas de N-TiO, y TiO;

Las peliculas de N-TiO, fueron obtenidas a partir de suspensiones acuosas de los
polvos de N-TiO; sintetizados, con una concentracion de 0,2 g/mL. Los sustratos
fueron laminas de acero inoxidable AISI 304 de 40x20x1 mm. La preparacion de
dichos sustratos consistié en desbaste con papel abrasivo numeros 80, 120, 240,
320, 400 y 600, finalmente se limpiaron con etanol y acetona en un bafio

ultrasénico durante 15 minutos.

Las peliculas multicapas se depositaron sobre los sustratos por la técnica dip-
coating, con velocidades de inmersién y extraccion de 6 cm/min, dejando 30
minutos de secado entre capas. Finalmente, las peliculas se calcinaron a
diferentes temperaturas, con una velocidad de calentamiento de 5°C/min y 1 hora

de sostenimiento. Se hizo calcinacién intermedia para las peliculas de 3 y 5 capas.

Los recubrimientos de TiO, puro se obtuvieron usando el mismo procedimiento
que para las peliculas de N-TiO,, pero usando en este caso polvos de Oxido de
titanio comercial (Degussa P25).

Las variables de estudio en esta etapa fueron la temperatura de calcinacion y el

namero de capas en el recubrimiento (ver Tabla 3). El efecto de tales variables
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sobre su actividad fotocatalitica fue evaluado mediante ensayos fotocataliticos y
fotoelectrocataliticos de oxidacion de naranja de metilo.

Tabla 3. Variables estudiadas en la elaboracion de los recubrimientos.

Variables Niveles estudiados
Temperatura de calcinacion 200, 300y 400 °C
NUmero de capas 1, 3y 5 capas

4.3.2 Caracterizacion fisica de los recubrimientos

La morfologia de las peliculas se examiné por microscopia Optica cofocal, para lo
cual se utilizé6 un microscopio Hirox 3D. Por su parte la fuerza de adherencia de
los recubrimientos a los sustratos se determind con ayuda de un medidor
hidraulico (Elcometer). Este parametro resulta de gran importancia, dado que se
debe asegurar que la pelicula del catalizador permanezca adherida al sustrato

durante las pruebas foto y electrofotocataliticas.

4.4 EVALUACION FOTOCATALITICA DE LAS PELICULAS DE N-TiO; Y TiO,
EN PRUEBAS DE OXIDACION DE NARANJA DE METILO.

El objetivo de esta etapa de la investigacion fue seleccionar el recubrimiento con
mejores caracteristicas fotocataliticas y fotoelectrocataliticas, con el cual llevar a

cabo las pruebas de electrdlisis y fotoelectrocatalisis de mercurio (Il).
4.4.1 Pruebas fotocataliticas

Para estos ensayos se utilizd el mismo procedimiento y montaje que para las
pruebas con polvos (apartado 4.2), pero se adapté un soporte para ubicar la
lamina de manera paralela al filtro quimico, logrando una incidencia normal de la
radiacion sobre el recubrimiento (ver Anexo 2). Ademas, en esta parte del estudio
la concentracion de la solucion de naranja de metilo fue de 7,4 ppm.
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4.4.2 Pruebas fotoelectrocataliticas

Las pruebas electroliticas con luz y sin luz se hicieron en una celda de dos
electrodos (fotoanodo de N-TiO, y catodo de acero inoxidable AISI 304) en 60 mL
de soluciéon de NM a una concentracion de 5 ppm (0.015 mM), usando como
electrolito soporte sulfato de sodio 0,1 M, agitando, burbujeando aire en la solucién
y aplicando un potencial constante de 2 V. Los electrodos utilizados fueron de 4

cm? de area geométrica y se aislaron con esmalte transparente y cinta teflén.

Los ensayos se llevaron a cabo durante 60 minutos, en los cuales se hizo
seguimiento de la corriente eléctrica generada, asi como de la concentracion del

colorante.

4.5 REDUCCION FOTOELECTROLITICA DE MERCURIO EN SOLUCIONES
CIANURADAS

En esta etapa final de la investigacion se utilizaron los fotoAnodos que presentaron
mejor respuesta en la fotoelectrocatalisis del NM. Estos ensayos se realizaron en
una celda de dos compartimientos, separados por un vidrio poroso, con el objetivo
de dividir la reaccién anddica de la catddica, aplicando un potencial de 2 V. Cada
compartimiento fue llenado con 25 mL de una solucion sintética de 1000 ppm de
cianuro y 250 ppm de mercurio, provenientes de KCN 0,038 M y HgCl, 1,245 mM
respectivamente. Se adicion6 sulfato de potasio 0,1 M como electrolito soporte
para asegurar una buena conduccién ibnica en la solucion. A través del
compartimento anddico se hizo pasar un flujo de aire, mientras que en el

compartimento catddico se establecié un flujo de nitrdgeno.

La celda empleada en el proceso se muestra en el Anexo 3. Para cuantificar el
mercurio removido se empleé la técnica de espectroscopia de absorcién atdbmica,
por su parte la concentracion de cianuro libre antes y después de los ensayos se

determind por titulacion con AgNOs.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 SINTESIS DE POLVOS DE N-TIO,,

Los catalizadores obtenidos presentaron una serie de tonalidades que van desde
café hasta blanco, pasando por café claro, amarillo palido y oscuro (Ver anexo 4).
Algunas investigaciones [23] han reportado este cambio de color como
caracteristica del dopaje del TiO, con nitrégeno, sin embargo, otros autores [24]
afirman que se debe a la adsorcion de especies nitrogenadas y carbonaceas en la
superficie del catalizador vy, por tanto, no se debe tomar como criterio para

predecir la fotoactividad del catalizador.

5.1.1 Efecto del tiempo del tratamiento hidrotermal en la actividad

fotocatalitica de los catalizadores.

Teniendo en cuenta que algunos investigadores [13,22] han sefialado que la
calcinacion de los catalizadores de N-TiO, tiene un efecto nocivo sobre su
fotoactividad bajo luz visible, se decidié evaluar la fotoactividad de los mismos

antes y después de su calcinacion. Tales resultados se presentan a continuacion.

5.1.1.1 Catalizadores N-TiO; sin calcinar

En la Figura 7 se muestran los espectros FTIR del TiO, comercial (Degussa) y N-
TiO, sometidos a diferentes tiempos de tratamiento hidrotermal y sin calcinacion
posterior, en donde se diferencian los siguientes picos caracteristicos del TiO;: las
bandas entre 3750-2600 cm™ ' [25] y 1800-1500 cm™ [24] estan asignadas a
estiramientos de los grupos —OH y a vibraciones de los protones del agua
adsorbida en la superficie del catalizador, respectivamente. La banda entre 2400 y
2300 cm™ es asignada al CO, que proviene del ambiente, la sefial entre 871-470
cm™ es caracteristica de la tensién del enlace Ti-O-Ti. En los espectros de los

polvos de N-TiO, aparecen otras bandas relacionadas con los reactivos de
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sintesis: La banda entre 1580 y 1500 cm™ es asociada a las vibraciones de los
grupos C-C del enlace AcAc-TiO, [27]. Mientras que el pico a 1040 cm™

corresponde a los estiramientos de enlaces C-O [24].

Figura 7. Espectros FTIR-PAS obtenidos con el TiO, dopado con nitrogeno a
diferentes tiempos de tratamiento hidrotermal y el Degussa P25.
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Por su parte, las bandas entre 1500 y 1406 cm™ son asignadas a enlaces Ti-O-N-
Ti y aquellas entre 1406 y 1250 cm™ al i6n nitrato [26]. Se observa que la
intensidad de dichas bandas aumenta con el aumento del tiempo de tratamiento
hidrotermal, lo que se puede relacionar con una mayor presencia de nitrdgeno
dopante, asi como con una mayor quimiadsorcién del i6n nitrato en la superficie

del catalizador.

Las curvas cinéticas de fotooxidacion de naranja de metilo (Figura 8a) muestran el
efecto del nitrégeno en la degradacion del colorante. Los catalizadores obtenidos
con 4y 10 horas de tratamiento hidrotermal presentaron una degradacion del 38%

y 61% respectivamente, luego de 90 minutos de reaccion, mientras que los demas
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catalizadores no presentaron actividad fotocatalitica (0% de degradacion) bajo luz

visible.

Figura 8. Efecto del tiempo de tratamiento hidrotermal en la degradacion del naranja
de metilo. a) Curvas cinéticas. b) Linealizacion de las curvas.
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Las constantes cinéticas (k) fueron obtenidas por regresion lineal de las curvas
— Ln(C/Cp) vs tiempo (Figura 8b). Se puede observar que el aumento del tiempo
de tratamiento hidrotermal favorece el dopaje, lo cual se traduce en un aumento
de la constante cinética de 5x10° a 1.2x102 min™ para 4 y 10 horas de tratamiento

hidrotermal respectivamente.

La caracterizacion Optica por espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis se
muestra en la Figura 9a. Para el 6xido de titanio comercial se observa el espectro
tipico, con absorcion solo de luz UV (A < 400 nm). Mientras que los catalizadores
N-TiO, obtenidos luego de 4 y 10 horas de tratamiento hidrotermal presentan
absorcion de luz visible, lo cual concuerda con los resultados de fotodegradacion
de naranja de metilo. Por su parte, los espectros para las muestras de N-TiO, con

1 hora de tratamiento hidrotermal y sin dicho tratamiento (0 h), sefialan una gran
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absorcion de luz visible, lo cual esta relacionado con el exceso de especies
carbonaceas adsorbidas sobre las superficies de tales catalizadores [44].

La gran absorcion de luz presentada en los catalizadores obtenidos con 0y 1 h de
tratamiento hidrotermal, concuerda con la coloracion marrén-rojiza de los mismos
(ver anexo 4). Mientras que con tiempos de tratamiento hidrotermal mas largos (4
y 10 horas), los catalizadores obtenidos son de color amarillo claro, o que explica

su menor absorcion de luz visible.

Teniendo en cuenta que los catalizadores N-TiO, desarrollados con O y 1 h de
tratamiento hidrotermal tuvieron nula actividad fotocatalitica bajo luz visible (ver
Figura 8a), se podria pensar que esto es debido a que tales condiciones de
sintesis no son suficientes para que ocurra el dopaje del TiO,. Otra explicacion es
que el material carbonaceo presente en las muestras, por su gran absorcion de
luz, reduce la cantidad de fotones de luz visible disponibles para generar pares

electron-hueco.

En la Figura 9b se presentan los valores de energia de banda prohibida (EQ)
calculados, por el método de Kubelka Munk (ver anexos 5 y 6), para los
catalizadores TiO, comercial y los N-TiO, sintetizados con 4 y 10 h de tratamiento
hidrotermal. Es evidente que la modificacion del TiO, con TEA y el tratamiento
hidrotermal favorecieron el dopaje del catalizador, lo cual se refleja en la
disminucion de la Eg, posiblemente por el incremento de la anchura de la banda

de valencia debido al solapamiento de los niveles N 2py O 2p [8].
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Figura 9. Caracterizacion optica de los polvos obtenidos a diferentes tiempos de
tratamiento hidrotermal y el TiO, comercial (Degussa). a) Reflectancia difusa Uv-vis. b)

Energia de banda prohibida (eV).
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5.1.1.2 Catalizadores de N-TiO, calcinados a 300°C
A continuacién se presentan los resultados obtenidos con los polvos de N-TiO;
sometidos a tratamiento hidrotermal y calcinados a 300°C.

Los espectros FTIR de las muestras calcinadas (figura 10) evidencian una
disminucién de la intensidad de las bandas correspondientes a las vibraciones de
los grupos NO3™ quimiadsorbidos (entre 1406 y 1250 cm™), asi como la del grupo
C-O (1040 cm™), con respecto a los espectros de las muestras sin calcinar. Esto
indicaria la eliminacién de grupos carbonaceos y nitrogenados por su oxidacién
durante el tratamiento térmico. La oxidacion de las especies organicas se refleja
en un cambio de coloracién de los catalizadores (ver Anexo 4), pasando los
catalizadores con 0 y 1 h de tratamiento hidrotermal de coloracion naranja (sin
calcinar) a marrén oscuro (después de la calcinacién). Por su parte los
catalizadores sintetizados con 4 y 10 horas de tratamiento hidrotermal, pasaron de

color amarillo (antes de calcinacion) a naranja (luego de calcinacion).
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Figura 10. Espectros de FTIR-PAS obtenidos con el TiO, dopado con nitrdgeno a

diferentes tiempos de tratamiento hidrotermal y calcinados a 300°C.
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Por su parte, los resultados de fotodegradacion de naranja de metilo (Figura 11)
con los catalizadores calcinados, muestran que con la oxidacion de los residuos
organicos se aumenta la fotoactividad, pasandose de 60% y 40% para las
muestras de 10 y 4 horas de tratamiento hidrotermal sin calcinar a 70% con los
catalizadores calcinados. El positivo efecto de la calcinacion es alin mas evidente
para la muestra con 1 hora de tratamiento hidrotermal, ya que la degradacion del
colorante fue nula con el catalizador sin calcinar, mientras que se alcanzé un 57%
con su calcinacion a 300°C. No obstante, tal efecto fue bajo para el catalizador
que no fue sometido a tratamiento hidrotermal, ya que sélo se alcanz6 un 9% de

oxidacion del colorante luego del tratamiento térmico.

Los espectros UV-vis de los catalizadores N-TiO, calcinados a 300°C (Figura 12a)
seflalan un aumento de su absorcion de luz visible, con respecto a los no
calcinados (Figura 9a). Tal fendbmeno es debido a la presencia de productos de
oxidacion de las sustancias organicas [24], lo cual es evidenciado por el

oscurecimiento de los catalizadores durante su calcinacion (ver anexo 4).
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Figura 11. Efecto del tiempo de tratamiento hidrotermal y la calcinacion a 300°C en la

degradacién del Naranja de Metilo. a) Foto-oxidacion de NM. b) Constante cinética.
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Las energias de banda prohibida para los catalizadores N-TiO, calcinados a
300°C se presentan en la Figura 12b. Nuevamente se observa una disminucién
con respecto al TiO, puro, relacionado con el dopaje del catalizador. Las Eg del N-
TiO, con 4 y 10 horas de tratamiento hidrotermal son 3,12 y 3,13 eV
respectivamente, mientras que la del TiO, puro es 3,20 eV. Las Eg de los otros
catalizadores no se calcularon dada su gran absorcion de luz visible, que limita la

aplicacion del método de Kubelka-Munk.

Figura 12. Caracterizacion o6ptica de los polvos obtenidos a diferentes tiempos de
tratamiento hidrotermal calcinados a 300°C y el TiO, comercial (Degussa). a) Espectros

de reflectancia difusa Uv-vis. b) Energia de banda prohibida (eV).
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De estos resultados se concluye que tanto el tratamiento hidrotermal como la
calcinacion de los catalizadores favorecen su fotoactividad bajo luz visible.

5.1.2 Efecto de la temperatura de calcinacién de los catalizadores en sus

propiedades 6pticas y su composicion.

Teniendo en cuenta que para la preparacion de recubrimientos a partir de los
polvos de N-TiO, es imprescindible un tratamiento térmico que le confiera
suficiente adherencia sobre el sustrato, resulta importante evaluar el efecto que
tiene la temperatura de calcinacién sobre las propiedades del catalizador. En este
sentido, a continuacion se presentan los resultados de los andlisis térmicos (TG)
de los catalizadores, asi como los espectros UV-vis y FTIR de las muestras

calcinadas a varias temperaturas.

5.1.2.1 Andlisis térmico de los xerogeles

En la Figura 13 se presentan los termogramas de los polvos (xerogeles) de TiO,

puro y de N-TiO; con y sin tratamiento hidrotermal durante 4 horas.

Es evidente que la muestra de TiO, modificada con TEA y sin tratamiento
hidrotermal (N-TiO; sin T.H.) sufre la mayor pérdida de peso (40%), durante su
calentamiento hasta 600°C, mientras que el TiO, sin dopar y sin tratamiento
hidrotermal (TiO2) y la muestra dopada y expuesta a tratamiento hidrotermal
durante 4 horas (N-TiO, con T.H.) alcanzan pérdidas de peso de 25% y 15%
aproximadamente. La mayor pérdida de peso para la muestra N-TiO, sin T.H.
seguramente esta relacionada con su higroscopicidad, la cual fue evidenciada
durante la manipulacién de las muestras para la realizacion de los diferentes

analisis. Tal higroscopicidad indicaria una alta porosidad en este material [27].

De forma general, se pueden diferenciar tres regiones de pérdida de peso en los

termogramas, la primera de ellas entre 25°C y 120°C, en la cual la muestra de N-
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TiO, sometido a 4 horas de tratamiento hidrotermal (N-TiO, con T.H.), el N-TiO,
sin tratamiento hidrotermal y el TiO, puro presentaron 9,4%, 14% y 13,5% de
pérdida de peso respectivamente. Esta pérdida de peso se debe a la eliminacion
del agua adsorbida y grupos hidroxilo anclados en la superficie del catalizador

[24,25].

Figura 13. Termogramas de los polvos de TiO, sintetizados (xerogeles): sin

tratamiento hidrotermal (dopado y sin dopar) y dopado con tratamiento hidrotermal.
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En la segunda regién entre 120 y 300°C aproximadamente, los materiales (en
especial el N-TiO; sin T.H.) sufren la mayor pérdida de peso, por la eliminaciéon de
agua de constitucion [24]: 40% para el N-TiO; sin T.H, 13% para el TiO, y 7% para
N-TiO, con T.H.

Finalmente, la pérdida de peso en la zona comprendida entre 300 y 600°C es
debida a la eliminacion de compuestos organicos y especies nitrogenadas
adsorbidas en la superficie del catalizador, que para el caso del N-TiO; sin T.H es
del 10,3% que es mucho mayor a la disminucion que sufre el TiO; (2,8%) y el N-
TiO2 con T.H (2,95%).
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De los anteriores resultados se puede concluir que la adicion de la trietilamina al

sol de TiO, favorece la adsorcién de especies organicas y nitrogenadas en el

xerogel sin tratamiento hidrotermal, las cuales se eliminan, durante la calcinacion

posterior del catalizador. Por el contrario, el material sintetizado con ayuda del

tratamiento hidrotermal presenta mayor estabilidad térmica, relacionada con un

menor contenido de especies organicas y principalmente con una mayor
cristalinidad del TiO» [30].

El caracter cristalino del catalizador N-TiO, con T.H fue comprobado mediante su

analisis por difraccion de rayos x, tal como se muestra en la Figura 14. Se observa

que la cristalinidad del N-TiO, con T.H es similar a la del TiO, puro calcinado a

400°C, teniendo como Unica fase cristalina la Anatasa.

Figura 14. Difractogramas de rayos X de N-TiO, con T.H sin calcinar y TiO,

calcinado a 400°C.
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5.1.2.2 Efecto de la temperatura de calcinacion en la composicion vy
propiedades 6pticas del catalizador de N-TiO, con T.H.

En la Figura 15 se presentan los espectros FTIR del catalizador N-TiO, con T.H,
luego de su calcinacion a varias temperaturas, y se comparan con el espectro del
TiO, comercial. Es evidente la eliminacion de los compuestos organicos y
nitrogenados a medida que se aumenta la temperatura de calcinacion, lo cual se
refleja en la disminucion de la intensidad de las bandas de los diferentes grupos
funcionales (C-C, Ti-N, NO3,, CO, -OH y O-Ti-O). El mayor cambio ocurre al
aumentar la temperatura de 300°C a 400°C, ya que el espectro del catalizador
calcinado a 400°C es similar al de TiO, puro. Por lo que es de esperarse que sea
menos fotoactivo bajo luz visible que los calcinados a menores temperaturas [13],
[22].

Figura 15. Espectros de FTIR-PAS obtenidos con el TiO, dopado con nitrégeno y

posterior calcinacion a diversas temperaturas.
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En las Figuras 16a y 16b se presentan los espectros UV-vis de las muestras y las
energias de banda prohibida calculadas a partir de tales espectros, entre las
muestras de N-TiO,, la mayor absorcion de luz visible la tiene aquella calcinada a

200°C, seguida por la calcinada a 300°C, mientras que la que fue expuesta a
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400°C presenta la menor absorcion, parecida a la de la muestra sin calcinar. Por
su parte las Eg calculadas estan en concordancia (proporcionalidad inversa) con
tales absorciones de luz, en este sentido la muestra calcinada a 200°C presento
una Eg de 3,05 eV, la calcinada a 300°C y la no calcinada una Eg de 3,12 eV,
mientras la que se calcin6 a 400°C present6 una Eg de 3,18 eV. En primera
instancia estos resultados indicarian que la muestra calcinada a 200°C seria la
mas fotoactiva, sin embargo hay que tener en cuenta la coloracion de dicho
catalizador (ver Anexo 4), la cual fue marron claro, mientras que la no calcinada y
la calcinada a 300°C tenian una coloracion bastante clara (beis), y aquella
calcinada a 400°C era practicamente blanca. Por tal motivo la Eg calculada para la
muestra calcinada a 200°C puede estar alejada de la realidad, dado que el método
utilizado para su calculo es aplicable a solidos claros con baja absorcion de luz
[46].

Figura 16. Caracterizacion oOptica de las muestras de N-TiO, con T.H. calcinadas a
varias temperaturas. a) Espectros de reflectancia difusa Uv-vis. b) Energia de banda
prohibida (eV).
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Teniendo en cuenta los resultados de este apartado, se infiere que la calcinacién
del catalizador N-TiO, por encima de 300°C conlleva a la eliminacién (por lo
menos parcial) del nitrégeno dopante, lo que afectaria la fotoactividad bajo luz
visible del catalizador. Tal hipétesis se comprob6 mediante ensayos de
fotodegradacion de naranja de metilo, usando peliculas del catalizador N-TiO;
sintetizado (ver apartado 5.2.2).

5.2 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS DE N-TiO;
DESARROLLADOS SOBRE SUSTRATOS DE ACERO INOXIDABLE AISI 304

En este apartado se presentan los resultados de la caracterizacion morfologica y
de fotoactividad de los recubrimientos, evaluada, esta ultima, mediante dos tipos
de ensayos: fotocatdlisis y fotoelectrocatalisis de naranja de metilo. A partir de
estos estudios se seleccioné el recubrimiento mas adecuado para su aplicacion

como fotoanodo en el proceso fotoelectrocatalitico de Hg (Il).
5.2.1 Obtencién y caracterizaciéon morfolégica de los recubrimientos

Las peliculas obtenidas a partir de la suspensiéon de N-TiO, tratado
hidrotermalmente no presentaron adherencia adecuada al sustrato de acero
inoxidable, para sobrepasar este problema se depositaron previamente tres capas
(delgadas) de sol de N-TiO,, las cuales fueron luego sometidas a tratamiento
hidrotermal. Sobre este recubrimiento se depositaron las peliculas de la
suspension de polvos de N-TiO, con T.H. Con esta metodologia se logré la
adherencia suficiente para la manipulacibn y experimentacion con los

recubrimientos.

En la Figura 17 se comparan las micrografias (obtenidas a 560x) de las probetas
de acero con y sin recubrimiento del sol de N-TiO,. Dado que el sol de N-TiO, era
traslucido, la coloracion de la superficie de la probeta no cambié en mayor medida

por la presencia del recubrimiento. No obstante, la presencia del recubrimiento es
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evidenciada por la aparicion de grietas en la micrografia de la Figura 17b. Este
agrietamiento es caracteristico de peliculas delgadas obtenidas a partir de soles, y

es debido a la contraccién del recubrimiento durante la calcinacion [45].

Figura 17. Microscopia 6ptica 560x. a) Acero descubierto. b) Recubrimiento de 3
capas de sol de N-TiO, luego del tratamiento hidrotermal.

Los recubrimientos finales se obtuvieron variando el namero de capas de
suspensiones de N-TiO, con T.H., especificamente se desarrollaron
recubrimientos de 1, 3 y 5 capas. Las micrografias de tales recubrimientos y su

reconstruccién en tres dimensiones se presentan en la Figura 18.
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Figura 18. Microscopia 6ptica (560x) de los recubrimientos, con diferentes nimeros de
capas, obtenidos a partir de suspensiones de N-TiO, con T.H. y calcinados a 300°C.
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Al comparar las micrografias de estos recubrimientos con la del recubrimiento
obtenido a partir del sol de N-TiO, (Figura 17b), es evidente el mayor espesor de
estos recubrimientos, dado que no son traslucidos, por lo que la superficie de las

probetas toma una coloracion (grisacea) diferente a la del sustrato. En los tres
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recubrimientos (1, 3 y 5 capas) se observaron porosidades, aunque éstas son mas
grandes en las peliculas mas gruesas. Igualmente el agrietamiento de los
recubrimientos aumenta con el espesor de los mismos, como era de esperarse. El
excesivo agrietamiento de las peliculas no es conveniente, dado que podria
facilitar su desprendimiento. En este sentido, se podria concluir que los
recubrimientos de 1 capa son mas homogéneos en cuanto a su morfologia, es
decir, presentan menos defectos por lo que en principio serian los mas adecuados

para su uso como fotoanodos.

Con la ayuda de las reconstrucciones 3D se calcularon las rugosidades promedio
de los recubrimientos, siendo estos 11 ym, 20,16 umy 21,45 um para las peliculas
de 1, 3 y 5 capas respectivamente. Estos valores comprueban lo dicho
anteriormente, es decir que la superficie del recubrimiento de 1 capa es mas

homogénea.

Dado que la adherencia de los recubrimientos al sustrato es un factor critico para
el uso de los mismos como fotodnodos en los procesos fotoelectroquimicos, se
evalué la adherencia de los recubrimientos luego de su calcinacion a 200°C,
300°C y 400°C. Los resultados promedio se presentan en la tabla 4.

Como se observa, las peliculas calcinadas a 300 y 400°C tuvieron valores de
fuerza de adherencia entre 127 y 363 psi, aproximadamente, lo cual garantiza
resistencia a su manipulacion. Por el contrario, los recubrimientos calcinados a
200°C no fueron adherentes por lo que se descarta su uso. Por tanto, la
temperatura de calcinaciéon mas adecuada esta entre 300 y 400°C y dependera de

la actividad fotocatalitica que le confiera al catalizador.
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Tabla 4. Medidas de adherencia de los recubrimientos obtenidos a 200°C,
300°C vy 400°C.

N° DE | TEMP. CALCINACION (°C) FUERZA DE ADHERENCIA (PSI)
CAPAS
200 -
1 300 127 £ 1,15
400 145 + 1,64
200 -
3 300 206 + 1,58
400 362 +2,01
200 -
5 300 363 +1,16
400 173 £ 0,96

Por otro lado, y teniendo en cuenta que la adherencia de los recubrimientos fue
mayor para las peliculas mas gruesas (3 y 5 capas), se puede decir que con las de
5 capas no se lleg6 al espesor critico, que genera su facil desprendimiento. Se
puede concluir, entonces, que la adherencia de los recubrimientos esta mas
influenciada por su rugosidad que por su espesor. No obstante todas las peliculas
calcinadas a 300 y 400°C son suficientemente adherentes, por lo que cualquiera

de ellas se podria seleccionar para el proceso fotoelectrolitico.

5.2.2 Evaluacion fotocatalitica bajo luz visible de las peliculas de N-TiO; en

pruebas de oxidacién de naranja de metilo

En los resultados de este apartado (Figura 19) se presenta el efecto que tiene el
namero de capas y la temperatura de calcinacion de los recubrimientos de N-TiO,

en su actividad fotocatalitica.
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Figura 19. Fotodegradacién de naranja de metilo con peliculas de N-TiO, y TiO,

comercial de 1,3y 5 capas.
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Se observa que independientemente del nimero de capas del recubrimiento de N-
TiO,, la fotodegradacion del colorante es claramente mayor con la calcinacion de
la pelicula a 300°C. Estos resultados estan en concordancia con la caracterizacion
Optica y composicional de los catalizadores, presentada en el apartado 5.1.2.2. De
acuerdo con los espectros FTIR (Figura 16) con la calcinacion del catalizador a
400°C se elimina la mayor parte de componentes organicos y nitrogenados,
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disminuyéndose asi la cantidad de nitrégeno dopante en el TiO,. Por su parte la
energia de banda prohibida calculada para el N-TiO, calcinado a 300°C fue de
3,12 eV, mientras que la del calcinado a 400°C fue de 3,18 eV, lo cual corrobora lo
anteriormente dicho, es decir que con el aumento de la temperatura de calcinacion
se pierde el nitrégeno dopante, y por tanto las propiedades Opticas del material se
acercan a las del TiO, puro. Otros autores [10, 14] han reportado resultados

similares en ensayos fotocataliticos con polvos de N-TiO..

En cuanto al efecto del espesor del recubrimiento (nUmero de capas), es evidente
de la Figura 19 que por efecto de la porosidad de los recubrimientos, a medida
gue se aumenta el espesor se aumenta el area de contacto del recubrimiento con
la solucién y, por tanto, la mayor masa depositada en los recubrimientos de 5
capas favorece el proceso fotocatalitico de oxidacién de naranja de metilo. En
estos ensayos la mayor degradacion (~60%) se obtuvo con el recubrimiento de 5

capas Yy calcinado a 300°C.

Teniendo en cuenta lo anterior, de este apartado se concluye que la temperatura
mas adecuada para la calcinacion de los recubrimientos es 300°C. Sin embargo
aun no se puede concluir cual es el numero de capas mas adecuado para los
procesos fotoelectrocataliticos, dado que un recubrimiento grueso podria favorecer

la recombinacion del par electrén- hueco fotogenerado.

5.2.3 Evaluaciéon electrofotocatalitica de las peliculas de N-TiO, en la

oxidacién de naranja de metilo.

El objetivo de esta parte de la investigacion fue evaluar el efecto que tiene el
namero de capas (1, 3 y 5) del recubrimiento N-TiO, en su actividad
fotoelectrocatalitica, para asi seleccionar la pelicula a usar como fotodnodo en los

ensayos finales de remocion de Hg(ll).
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Teniendo en cuenta los resultados del apartado anterior, todos los recubrimientos
utilizados en esta parte de la investigacion fueron calcinados a 300°C. Se llevaron
a cabo dos tipos de experimentos: en oscuridad (electrdlisis, E) e iluminando el
fotoAnodo de N-TiO, (fotoelectrocatalisis, FEC). En ambos casos el voltaje

aplicado fue de 2 V.

En primer lugar se presentan las curvas cronoamperomeétricas obtenidas para
cada uno de los ensayos (Figura 20) con ayuda de un multimetro. Para todos los
casos se registra una corriente inicial grande (1,1 a 1,75 mA) y una disminucion
exponencial de ésta en los primeros segundos. Posteriormente la corriente
disminuye progresivamente hasta alcanzar una corriente constante. La rapida
caida de la corriente en los primeros tiempos es tipica de este tipo de
experimentos y es debida a la formacion de la doble capa eléctrica de los
electrodos sobre la interfase entre la solucion y el catalizador [31].

Figura 20. (A) Curvas cronoamperométricas obtenidas durante la degradacién de
naranja de metilo, para a) 1, b) 3y c) 5 capas de N -TiO, y d) 1 capa de TiO, con
iluminacion, y para €) 1, f) 3y g) 5 capas de N -TiO, y h) 1 capa de TiO, sin

iluminacién. (B) Ampliacion de la Figura 25 A.
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En los experimentos con luz, la corriente inicial es mayor a medida que aumenta el

namero de capas de N-TiO, (Figuras 20a-c), acumulando una mayor cantidad de

56



carga. No obstante, luego de la caida de la corriente, la relacion de ésta con el
ndamero de capas cambia, siendo menor la corriente en los ensayos con las
peliculas de 3 y 5 capas. Esto ultimo podria ser debido a que el aumento del
espesor favorece la recombinacion de los electrones fotogenerados, haciendo que
llegue una menor cantidad de éstos al conductor electronico y por tal razon se

genera una menor corriente durante el ensayo.

Se observa que las corrientes generadas son mucho mayores en los ensayos
fotoelectrocataliticos que en los electroliticos, lo cual pone de manifiesto la
generacion de una fotocorriente por la iluminacion de las peliculas de N-TiO,. El
hecho de que la corriente registrada al iluminar el fotoAnodo de TiO, puro sea
ligeramente mayor a aquella exhibida bajo oscuridad, indica que con este material
también se generd una fotocorriente. Lo cual podria ser explicado por el hecho
gue una pequefia parte de la radiacion generada por la lampara de halogenuro

metalico corresponde a luz UV, la cual excitaria en algun grado al TiO; puro.

En los primeros minutos la corriente registrada en los experimentos de FEC para
el electrodo de 1 capa de TiO, dopado con nitrégeno (Figura 20a) es ~0.73 mA
mayor que para el material sin dopar (Figura 20d). A pesar que la corriente
disminuye progresivamente con el paso del tiempo, al final de la medicién la
corriente continta siendo significativamente mayor (~0.32 mA). Por lo tanto, éstas
medidas muestran que se genera una fotocorriente importante con luz visible en el
electrodo de N-TiO, y que se debe al menor band gap de éste material con
respecto al TiO, [33].

Por su parte, la variable nimero de capas tiene un efecto importante en la
fotogeneracién de corriente. Los experimentos de FEC para los electrodos
dopados con nitrogeno (curvas a, b y ¢) presentan un aumento de la corriente
conforme disminuye el numero de capas de N-TiO,. En este sentido, una

fotocorriente mayor puede indicar una mayor eficiencia de la separacién electron-
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hueco [40]. Dado que la variable nimero de capas tuvo un efecto contrario en las
pruebas fotocataliticas (apartado 5.2.2), se puede inferir que los fenbmenos FEC
son de una naturaleza diferente a los fotocataliticos. Este argumento fue
corroborado ya que la fotocorriente generada por el fotoanodo al cerrar el circuito
de la celda sin imponer un potencial (resultados no mostrados), fue menor que 10°
® mA, mientras que las diferencias de corriente entre los ensayos electroliticos y
de FEC son hasta de 0,7 mA. En la FEC ademas de la generacion de los pares
electron-hueco por efecto de la luz sobre el material, ocurren procesos de
transferencia de carga por la polarizacion del electrodo y ademas, la polarizacion
puede evitar la recombinacion del par electron-hueco [32]. Por otra parte, el hecho
de que la FEC no se favorezca con el aumento en el nimero de capas de N-TiO;
puede deberse a que los electrones producidos en la superficie tienen que viajar
hasta el soporte de acero, y en éste tiempo puede ocurrir una recombinacién con
los huecos fotogenerados. En la literatura se ha reportado que la fotocorriente
generada en un electrodo de TiO, depende del grosor del recubrimiento sobre un

sustrato de naturaleza diferente a la del catalizador [33].

En las Figura 21a y 21b se presentan los resultados de degradacion de Naranja de
Metilo por electrélisis y fotoelectrocatalisis, respectivamente. Los resultados
muestran que el porcentaje de degradacion esta relacionado con la magnitud de
las corrientes registradas en los experimentos (Figura 20), de acuerdo con la ley
de Faraday de la electrélisis [34]. De esta manera, la mayor degradacién de
naranja de metilo se obtuvo con el electrodo recubierto con una capa de N-TiO;
bajo iluminacién (24%); siendo el porcentaje de degradacion méas del doble que
con los experimentos sin luz (electrélisis) (10%). Por lo tanto, éste fotoanodo fue
seleccionado para realizar los experimentos de remocion de mercurio en

soluciones cianuradas.
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Figura 21. Porcentaje de degradacion de la solucion de naranja de metilo en los
experimentos de (a) fotoelectrocatalisis (FEC) y (b) electrdlisis (E) para 1, 3y 5 capas del

catalizador dopado (N-TiO,) y sin dopar (TiO,).
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5.3 EVALUACION ELECTROFOTOCATALITICA DE PELICULAS DE N-TiO; EN
LA OXIDACION DE CIANURO Y REDUCCION DE MERCURIO (Il)

Los ensayos de electrolisis y FEC se realizaron en una celda de dos
compartimientos con el fin de lograr una mayor eficiencia en los procesos de
oxidacion de cianuro y reduccion de mercurio (ll), respectivamente. De acuerdo a
la literatura [35], se ha informado que la fotodegradacion de compuestos organicos
sobre particulas de TiO, se incrementa en presencia de oxigeno, ya que el
oxigeno evita la recombinacién del par electrén-hueco. Ademas, la eficiencia en la
oxidacion de compuestos organicos por FEC se incrementa cuando se hace pasar
un flujo de aire a la solucion, en lugar de un flujo de nitrdgeno o sin aireacion de la

solucion [36].

El acero inoxidable AISI 304 fue seleccionado como catodo debido a que el hierro
no forma amalgama con el mercurio. De ésta forma el mercurio se reduciria sobre
el acero formando gotas de mercurio, de manera similar a los electrodepoésitos de

mercurio sobre carboén vitreo [37], las cuales se desprenderian por gravedad del
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electrodo al alcanzar un radio critico pudiéndose recuperar en el fondo del
compartimento catédico. Por otra parte, un material que produzca la formacion de
una amalgama llevaria a trasladar el problema de contaminacion con mercurio al
catodo, como ocurre en los procesos fotocataliticos de reduccion de mercurio
sobre particulas de TiO, [39]. Los procesos de reduccion de iones mercurio (Il) en
presencia de oxigeno pueden ocasionar la formacién de 6xido mercuroso, Hg.O,
en lugar de mercurio metalico, y en presencia de oxigeno el mercurio metalico
puede reaccionar con el oxigeno para formar 6xido mercurico, HgO [39]. Por ello

la solucion del compartimento catodico fue burbujeada con nitrégeno.

La corriente generada al cerrar el circuito de la celda imponiendo un potencial de
2.0 V se registr6 con un amperimetro, ya sea iluminando el &nodo de N-TiO, con
luz visible, FEC, o realizando el experimento en la oscuridad, electrdlisis (Figura
22). En los primeros segundos se observa la corriente asociada a la carga de la
doble capa, la cual se descarga con mayor rapidez al iluminar el &nodo.
Posteriormente, hay un continuo aumento de la corriente y de su pendiente. Se
observa que el proceso de oxidacién ocurre a una mayor velocidad para la FEC
(Figura 22a) con respecto a la electrdlisis (Figura 22b) [43], lo cual corrobora que
la velocidad de oxidacion es mayor en condiciones de FEC con respecto a los de
electrolisis [32, 41, 42]. Ademas, la corriente para la FEC es mayor que para la

electrolisis debido a la corriente fotogenerada en el &nodo de N-TiO,.

En el experimento de electrodlisis (Figura 22b), posterior a alcanzar el valor maximo
de 0,86 mA, a los 40 minutos de iniciada la medicion, se observa que la corriente
se mantiene constante. En el caso del electrodo expuesto a la luz (Figura 22a), la
corriente se incrementa con mayor velocidad en los primeros minutos hasta
alcanzar un valor maximo de 1,25 mA en 30 minutos, luego comienza a disminuir
gradualmente hasta alcanzar una corriente de 1,05 mA en 2 horas. Esta
disminucién de la corriente es un comportamiento caracteristico de la FEC [36],

gue también se observé en los experimentos con naranja de metilo (Figura 20).
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Figura 22. Cronoamperometria en la oxidacion de cianuro y reduccion de mercurio (ll):

(a) con iluminacién, FEC, y (b) sin iluminacion, electrdlisis.
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En cuanto a la remocion de mercurio (I), en la Figura 23 se observa que ésta
aumenta con el tiempo, llegando a un valor maximo de 110,5 ppm para la FEC,
siendo éste 32% mayor comparado con la electrdlisis (74,27 ppm), en un tiempo
total de 8 horas. Estos resultados estdn en concordancia con la mayor generacion

de corriente en el proceso de FEC que en la electrdlisis (Figura 22).

Los valores de remocion de Hg (Il) presentados en la Figura 23 corresponden a
lecturas hechas en el compartimiento catédico, no obstante, se midieron también
las concentraciones finales de mercurio en el compartimiento anodico, siendo
practicamente igual que en el catddico. Lo anterior demuestra que hubo mezcla
del anolito con el catolito, indicando que la abertura de poro del separador de la
celda (vidrio poroso) no era lo suficientemente pequeiia, lo cual sera un parametro

a mejorar para futuros proyectos con miras a aumentar la eficiencia de la celda.
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Figura 23. Remocion de mercurio (II) con el tiempo en los experimentos de electrolisis
(E) y fotoelectrocatdlisis (FEC).
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En la Figura 24 se presentan las micrografias de una seccion representativa del
catodo de acero antes y después de realizar los experimentos de electrolisis y
fotoelectrdlisis. Debido a que el mercurio no forma una amalgama con el aceroy a
la naturaleza del mercurio metalico, los depdésitos son de forma aproximadamente
esférica. La nucleacion de estos depositos metélicos ocurre principalmente en las
lineas de pulido del acero, ya que son zonas de mayor energia superficial y con

una mayor cantidad de defectos.

El tamafio de los nlcleos metalicos no es homogéneo lo que indica una
nucleacion progresiva [31], ademas la densidad de los nucleos es mayor en el
catodo proveniente de la electrdlisis, pero el tamafio de los ndcleos en la FEC es
mayor. No obstante, en el compartimento catédico durante la FEC se encontraron
gotas de mercurio, las cuales al alcanzar un tamafio critico, y por efecto de la
gravedad, caen al fondo de la celda, lo que refleja una mayor remocién de

mercurio en el proceso fotoasistido.
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Figura 24. Microscopia 6ptica del catodo (acero AISI 304) a 700x. (a) Antes de los
experimentos, después de 8 h de (b) electrdlisis y (c) FEC.

Finalmente, en la Figura 25 se presentan los valores de cianuro oxidado durante
los ensayos de electrélisis y de FEC. Se observa que para ambos procesos la
concentracion de cianuro oxidado en el compartimiento catédico es solo
ligeramente menor que la del compartimiento anddico, lo cual corrobora lo
mencionado anteriormente, es decir el mezclado de los electrolitos. Comparando
los valores de concentracion de cianuro oxidado en el compartimiento anddico, se
deduce que la degradacion de cianuro en el proceso fotoelectrocatalitico (182

ppm) es aproximadamente un 26% mayor que durante la electrélisis (136 ppm).
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Figura 25. Concentracion de cianuro oxidado al final de los experimentos de

electrolisis (E) y fotoelectrocatalisis (FEC) en los diferentes compartimentos.

200
180
160
140
120
100
g0
60+
a0 1+
20 47

ppm de cianuro oxidado

(E} Comp. {E} Comp. (FEC) Comp. {FEC) Comp.

anddico catddico anddico catddico
La mayor reduccion de Hg (ll) y oxidacién de cianuro en el proceso de FEC, es
atribuido al poder oxidante de los huecos y al poder reductor de los electrones
generados al iluminar el electrodo, y que fenomenoldgicamente se puede observar

por la fotocorriente generada (Figura 22).

Estos resultados permiten concluir que la fotoelectrocatélisis es viable, desde un
punto de vista técnico, para la limpieza de vertidos industriales, tales como los de
la mineria del oro, los cuales presentan importantes contenidos de metales
disueltos, ademas de cianuro. No obstante, el presente proyecto es sélo el punto
de partida para llegar al disefio de un reactor fotoelectrocatalitico altamente
eficiente, no sélo desde el punto de vista técnico, sino también desde el
econdmico, gracias al aprovechamiento de la luz solar.
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6. CONCLUSIONES

Del estudio de sintesis de catalizadores de N-TiO,, se concluye que para
obtener un catalizador con altas caracteristicas fotoactivas bajo luz visible se
requiere el tratamiento hidrotermal del sol de N-TiO, durante 4 horas a 17 psiy
125°C, seguido por su calcinacion a 300°C.

Se desarroll6 una metodologia para la obtencién de fotoAnodos de N-TiO, con
actividad fotocatalitica bajo luz visible, la cual involucra la deposicion por la
técnica “dip-coating” de soles y suspensiones del catalizador sobre sustratos

de acero inoxidable AISI 304 y posterior calcinacién a 300°C.

La actividad fotocatalitica de los recubrimientos de N-TiO, aumenta con el
namero de capas (de 1 a 5), lo cual estd probablemente relacionado con el

aumento de la porosidad con el espesor.

El proceso electrofotocatalitico depende de manera inversa de la cantidad de
N-TiO, adherido al sustrato; asi a menor nimero de capas mayor es la

actividad de fotodegradacion asistida con potencial.

La respuesta del fotoanodo es diferente dependiendo de la naturaleza del
contaminante a degradar, lo cual es mostrado por el comportamiento inicial de
la fotocorriente generada al iluminar el electrodo. Asi la fotodegradacion inicial
del mercurio ocurre a una velocidad mas lenta que en el caso del naranja de
metilo.

Se comprobo la generacion de una fotocorriente al iluminar el fotoanodo de N-
TiO, durante el proceso electrolitico de mercurio, lo cual aumenté en un 32%
la cantidad de Hg (Il) reducido y en 26% la de cianuro oxidado, al cabo de 8

horas.
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El proceso fotoelectrocatalitico de soluciones metélicas cianuradas se propone
como un método de limpieza de vertidos de la mineria del oro, los cuales
contaminan las fuentes hidricas de Colombia, tal como ocurre en el distrito

minero de Vetas y California en Santander.
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7. RECOMENDACIONES

Complementar la caracterizacion de las peliculas de N-TiO, usando una celda
de tres electrodos y aplicando diferentes métodos electroquimicos: mediciones
de potencial a circuito abierto, voltamperometria y cronoamperometria, de tal
manera que se puede alcanzar una mayor comprension de la fenomenologia

de los procesos fotoelectrocataliticos.

Se recomienda medir el area activa de los electrodos de N-TiO, utilizando
técnicas electroquimicas en lugar de mediciones geométricas del éarea

superficial.

Para futuros proyectos sobre el tema, se recomienda mejorar la celda
fotoelectrolitica para aumentar la eficiencia del proceso, entre otras, se
sugiere:

— Usar electrodos tridimensionales en los que se aumente notablemente el
area de reaccion.

— Como separador de los compartimientos anddico y catédico, usar un vidrio
poroso de menor tamafio de poro o un puente salino de agar-agar, de tal
manera que se garantice el no mezclado de los electrolitos.

— Implementar colectores solares con ayuda de los cuales se pueda irradiar

luz solar sobre el fotoAnodo de N-TiO».

Teniendo en cuenta que la eficacia de los procesos electroliticos y
fotocataliticos depende en gran medida de la composicion del electrolito, se
sugiere evaluar la eficiencia del proceso fotoelectrocatalitico en la limpieza de
vertidos reales de la mineria del oro, para asi tener un mayor acercamiento a

la viabilidad técnica de su aplicacién a escalas piloto e industrial.

67



BIBLIOGRAFIA

[1] DOMENECH XAVIER, JARDIN WILSON Y LITTER MARTA. Procesos
avanzados de oxidacion para la eliminacion de contaminantes Vol 1 (2000) p. 1-26

[2] GARCES LUIS FERNANDO Y PENUELA GUSTAVO ANTONIO. Fotocatalisis
de aguas residuales de la industria textil utilizando colector solar. Medellin,
Corporacién Universitaria Lasallista. Vol 3 (2006) p. 51-76

[3] BLANCO JULIAN, MALATO SIXTO, ESTRADA CLAUDIO, BANDALA ERICK,
GELOVER SILVIA Y LEAL TERESA. Purificacibn de aguas por fotocatalisis
heterogénea Vol 3 (2006) p. 51-76.

[4] TEIK-THYE LIM, POW-SENG, MADHAVI SRINIVASAN & ANTHONYG. FANE.
TiO2/AC Composites for Synergistic Adsorption-Photocatalysis Processes: Present
Challenges and Further Developments for Water Treatment and Reclamation.
(2011).

[5] CORINA VACAROIU, MADALIN ENACHE Y Co. The effect of thermal
treatment on antibacterial properties of nanostructured TiO2(N) films illuminated
with visible light. W. J Microbiol B. (2009).p. 25:27-31.

[6] K. POMONI, A. VOMVAS, CHR. TRAPALIS. Dark conductivity and transient
photoconductivity of nanocrystalline undoped and N-doped TiO, sol-gel thin films.
Thin Solid Films. Vol 516 (2008). p. 1271-1278

[7] YU HUA, WANG JING, ZHANG SHANQING, LI XINJUN, ZHAO HUIJUN.
Layered Fe(lll) doped TiO2 thin-film electrodes for the photoelectrocatalytic
oxidation of glucose and potassium hydrogen phthalate CH. SC. BULLETIN Vol 56
(2010). p. 2475-2480, DOI: 10.1007/s11434-010-4502-8

68



[8] R. ASAHI, T. MORIKAWA, T. OHWAKI, K. AOKI, Y. TAGA. Visible-light
photocatalysis in nitrogen-doped titanium oxides. Science Vol 293 (2001) p. 269-
271.

[9] P.-G. WU, C.-H. MA, J.K. SHANG. Characteristics of N-doped TiO; thin films
grown on unheated glass substrate by inductively coupled plasma assisted dc
reactive magnetron sputtering. A. Surface Science Vol 255 (2009) p. 9149-9153

[10] H. IRIE, W. WATANABE, K. HASHIMOTO, J. Nitrogen-Concentration
Dependence on Photocatalytic Activity of TiO,.xNx Powders. J. Phys. Chem. B, Vol
107 (2003), p. 5483-5486.

[11] CANDAL R, RODRIGUEZ J, COLON G, GELOVER S, ELENA VIGIL
SANTOS, ANTONIO JIMENEZ GONZALEZ Y MIGUEL A. BLESA. Materiales para

fotocatalisis y Electrofotocatélisis. Cap 7 pag 152

[12]. T. WATANABE, A. NAKAJINA, K. HASHIMOTO, Y. SHIGESATO, T.
HARADA Y N. OHNISHI. 5th, International Conference on TiO2 Photocatalytic
Purification and Treatment of water and Air; 14-15.London, Ontario, Canada. p 26-
30 Junio, 2000.

[13] DEYONG WU, MINGCE LONG, WEIMIN CAIl, CHAO CHEN, YAHUI. Low
temperature hydrothermal synthesis of N-doped TiO, photocatalyst with high visible
light activity. J. of Alloys and Comp. Vol 502 (2010). p. 289-29

[14] C. BURDA, Y. LOU, X. CHEN, A.C.S. SAMIA, J. STOUT, J.L. GOLE.
Enhanced Nitrogen.Doping in TiO2 Nanoparticles, Nano Lett. Vol 3 (2003). p
1049-1051

[15] CRISTIANA DI VALENTIN, EMANUELE FINAZZI, GIANFRANCO
PACCHIONI, ANNABELLA SELLONI, STEFANO LIVRAGHI, MARIA CRISTINA

69



PAGANINI, ELIO GIAMELLO. N-doped TiO2: Theory and experiment. Universidad
de Milano-Biccoca. Ch .Ph. Vol 339 . (2007). p. 44-56.

[16] ALLEN J. BARD. Photoelectrochemistry, Science (11 January 1980, Vol 207,
Number 4427).
[17] HELMUT DISLICH, SCHOTT GLASWERKE. Coatings, Thin Films and

Surface Treatment: Thin Films from the Sol-Gel Process. (1988).

[18] NOLAN T. NICHOLAS. Sol-Gel synthesis and characterisation of novel metal
oxide nanomaterials for photocatalytic applications. Dublin Institute of Technology
(2010).

[19] BYRAPPA K. Hydrothermal growth of crystals. ProgCryst Grow Charact. S.
Handbook of crystal growth (2010) .p. 599-653.

[20] BYRAOOA K, YOSHIMURA M. Handbook of hydrothermal technology (2001).

[21] SHIGEYUKI SOMIYA, RUSTUM ROY AND SRIDHAR KOMARNENI. Powder
Synthesis and Characterization: Hydrothermal Synthesis of Ceramic Oxide
Powders. Ch. Processing of Ceramics Vol 2 (2005). p. 2-3

[22] TELLEZ ANGELA, DIAZ FABIAN. Sintesis de TiO, dopado con nitrégeno con
actividad fotocatalitica bajo luz visible. Ingenieria Quimica, Universidad Industrial

de Santander. Bucaramanga, 2010.

[23] CHRISTOPHE CANTAU, THIERRY PIGOT, JEAN-CHARLES DUPIN,
SYLVIE LACOMBE. N-doped TiO2 by low temperature synthesis: Stability, photo-
reactivity and singlet oxygen formation in the visible range. J. of Photochemistry
Ph. A Chemistry Vol 216 (2010).p. 201-20.

70



[24] DESONG WANG, LIBIN XIAO, QINGZHI LUO, XUEYAN LI, JING AN,
YANDONG DUAN. Highly efficient visible light TiO2 photocatalyst prepared by sol—
gel method at temperatures lower than 300°C. J. H. Mat. Vol 192 (2011). p. 150—
159.

[25] JUNXIA YU, JUNGYU WANG, JIAN ZHANG, ZHILE HE, ZHIHONG LIU,
XINPING Al. Characterization and photoactivity of TiO, sols prepared with
triethylamine Materials Letters Vol 61 (2007). p. 4984—-4988

[26] YUTA YOKOSUKA, KYOICHI OKI, HIROMASA NISHIKIORI, YUKICHI
TATSUMI, NOBUAKI TANAKA, TSUNEO FUJIl. Photocatalytic degradation of
trichloroethylene using N-doped TiO2 prepared by a simple sol-gel process. R.
CH. INT.Vol 35 (2009). p. 43-53.

[27] E.C. MUNIZ, M.S. GOES, J.J. SILVA, J.A. VARELA, E. JOANNI, R. PARRA,
P.R. BUENO. Synthesis and characterization of mesoporous TiO2 nanostructured
films prepared by a modified sol-gel method for application in dye solar cells. C.
Int. Vol 37(2010). p.1017-1024.

[28] N.T. NOLAN, M.K. SEERY, S.J. HINDER, L.F. HEALY, S.C. PILLAIL A
systematic study of the effect of silver on the chelation of formic acid to a titanium
precursor and the resulting effect on the anatase-to-rutile transformation of TiO2. J.
Phys. Chem. C. 114 (30). (2010). p. 13026-13034

[29] NICHOLAS T. NOLAN, DAMIAN W. SYNNOTT, MICHAEL K. SEERY,
STEVEN J. HINDER, AXEL VAN WASSENHOVEN, SURESH C. PILLAI. Effect of
N-doping on the photocatalytic activity of sol-gel TiO2. J. of Hazardous
M.(2011).p.1-7.

[30] A. VERMA, S.B. SAMANTA, A.K. BAKHSHI, S.A. AGNIHOTRY. Effect of
stabilizer on structural, optical and electrochemical properties of sol-gel derived
spin coated TiO; films. J: Solid State lonics. Vol 176 (2004) p.2285-2295.

71



[31] J. VAZQUEZ-ARENAS, G. VAZQUEZ, AM. MELENDEZ, IGNACIO
GONZALEZ. The Effect of the Cu*/Cu* Step on Copper Electrocrystallization in
Acid Noncomplexing Electrolytes. J: Electrochem. Soc. Vol 154 (2007) p.
D473-D481.

[32] T. A. EGERTON. Does photoelectrocatalysis by TiO, work? J: Chem. Technol.
Biotechnol. Vol 86 (2011) p. 1024-1031.

[33] K. R. REYES-GIL, E. A. REYES-GARCIA, DANIEL RAFTERY.
Photoelectrochemical Analysis of Anion-Doped TiO, Colloidal and Powder Thin-
Film Electrodes. J: Electrochem. Soc. Vol 153 (2006) p. A1296-A1301.

[34] A.J. BARD Y L.R. FAULKNER. Electrochemical Methods—Fundamentals and
Applications. John Wiley & Sons: Nueva York, 1980; 2a ed., (2000).

[35] B. DABROWSKI, J. HUPKA, M. ZURAWSKA, J.D. MILLER. Laboratory and
pilot scale photodegradation of cyanide-containing wastewaters. J: Physicochem.
Problems of Mineral Processing. Vol 39 (2005) p 229-248.

[36] C. LIU, D. FU, H. LI. Behaviour of multi-component mixtures of tetracyclines
when degraded by photoelectrocatalytic and electrocatalytic technologies. J:
Environ. Technol. Vol iFirst (2011) p 1-9.

[37] AMILCHEV Y V.BOZHEVOLNOV. Initial stages of mercury electrodeposition
on glassy carbon. Ext. Abstracts 6th International. Conference on Crystal Growth,
Moskow, (1980) p. 491.

[38] L. D. LAU, R. RODRIGUEZ, S. HENERY. Photoreduction of Mercuric Salt
Solutions at High pH. J: Environ. Sci. Technol. Vol 32 (1998) p. 670-675.

72



[39] S. G. BOTTA, D. J. RODRIGUEZ, A. G. LEYVA, M. |. LITTER. Features of the
transformation of Hg" by heterogeneous photocatalysis over TiO,. J: Catalysis
Today. Vol 76 (2002) p. 247-258.

[40] YU HUA, WANG JING, ZHANG SHANQING, LI XINJUN, ZHAO HUIJUN.
Layered Fe(lll) doped TiO2 thin-film electrodes for the photoelectrocatalytic
oxidation of glucose and potassium hydrogen phthalate. J: Chin. Sci. bull V 56
(2011) p 2475.

[41] VINODGOPAL K, HOTCHANDANI S AND KAMAT P. Electrochemically
assisted photocatalysis—TiO2 particulate film electrodes for photocatalytic
degradation of 4-chlorophenol. J: Phys Chem V97 (1993) p9040-9044.

[42] JIANG D, ZHAO H, ZHANG S AND JOHN R. Characterization of
photoelectrocatalytic processes at nanoporous TiO2 film electrodes. Photocatalytic
oxidation of glucose. J: Phys Chem B V107 (2003) p12774-12780.

[43] L.R.FAULNER. Understanding Electrochemistry: Some distinctive concepts.
Journal of Chemical Education V 60 (1983) p 262-264.

[44] PENGHUA WANG, TAO ZHOU, RONG WANG, TEIK-THYE LIM. Carbon-
sensitized and nitrogen-doped TiO2 for photocatalytic degradation of sulfanilamide

under visible-light irradiation. (2011).

[45] A. RAMIREZ SANTOS. Desarrollo de peliculas porosas de TiO, sobre vidrio
conductor ITO por el método sol-gel para su uso como fotodnodo en celdas

fotoelectroquimicas. (2009).

[46] HIROSHI IRIE, Y. WATANABE, K. HASHIMOTO. Nitrogen-concentration
dependence on photocatalytic activity of TiO,.xNx powders. J: Phys. Chem. B,
V107 (2003), p 5483-5486.

73


http://www.nextbio.com/b/search/author/Penghua%20Wang
http://www.nextbio.com/b/search/author/Tao%20Zhou
http://www.nextbio.com/b/search/author/Rong%20Wang
http://www.nextbio.com/b/search/author/Teik-Thye%20Lim

Reactivos empleados.

ANEXO A. REACTIVOS Y EQUIPOS

Reactivo Férmula Quimica Especificaciones
Tetraisopropéxido de Titanio (1V) TI[OCH(CHa)2]a Aldrich; 97%
2-propanol CH;CHOHCHs4 Carlo Erba
Acetilacetona CH;COCH,COCH;4 Aldrich; 99%
Acido Nitrico HNO; Carlo Erba 65%
Agua destilada H.O Lab. Ceramicos
Naranja de Metilo C14H14N3NaO3S Merck; 100%
Lamina de Acero Inox. AlISI 304 Calibre 18
Etanol industrial C,HsO Merck; 98,9%
Acetona Cs;HgO Merck; 99,9%
Trietilamina (TEA) N (CH,CHs); Merck; 99%
Dicromato de potasio K,Cr,0- AnalaR; 99.9%
Cloruro de Mercurio HgCl, Carlo Erba 99,5%
Cianuro de Potasio KCN Merck; 97%
Hidroxido de Potasio KOH Merck
Sulfato de Potasio K,SO, Merck; 99%
Nitrato de Plata AgNO; Merck: 98%
Yoduro de Potasio Kl Carlo Erba 99,5%

Equipos utilizados

Equipo

Aplicacion

Agitadores magnéticos

FM-008

Agitacion de los soles

Dip-Coater- Lab. de Ceramicos

TiO,y TiO,

Aplicacién de los recubrimientos de N-

Bario de ultrasonido ElIma E30H

Limpieza de los sustratos

Sterilizer, 25X120V

Horno Modelo 0,8, serie 2094, Industrias | Calcinacion de los recubrimientos y los
Terrigeno polvos de N-TiO,
Autoclave-  All-American  Steam  Pressure | Tratamiento hidrotermal de los soles y

peliculas

Colorimetro SMART® Lamotte

Seguimiento de la concentracion de MN

Lampara de halogenuro metdlico- (Philips 250
w)

Oxidacién del NM bajo luz visible

Lampara de Mercurio- (Philips 250 w)

Oxidacion del NM bajo luz UV

Lampara MHN-TD con filtro UV (Phillips 150w)

Pruebas electrofotocataliticas de NM y
solucion de mercurio cianurada.
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ANEXO B. MONTAJE EMPLEADO EN LA DEGRADACION DEL NARANJA DE
METILO.

Filtro UV Léminaq'

Solucion de MN
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ANEXO C. MONTAJE EXPERIMENTAL PARA LA REMOCION DE MERCURIO
EN SOLUCIONES CIANURADAS.

1. Celda electrolitica.

2. Montaje completo.

D s O Ny N e
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ANEXO D. POLVOS DE N-TiO, OBTENIDOS A DIFERENTES TIEMPOS DE
TRATAMIENTO HIDROTERMAL Y TEMPERATURA DE CALCINACION.
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ANEXO E. FUNCION MODIFICADA DE KUBELKA-MUNK PARA OBTENER
LAS CURVAS F(R) VS ENERGIA

Formulas para calcular la energia BAND-GAP

1. Convertir la longitud de onda en nm (kym) @ m (Am):
A(m) = A(nm)x0.000000001

2. Calcular las energias de Band-Gap por medio de la ecuaciéon de Planck a
partir de la longitud de onda.

c
E(EV) =ho= hm
h = 4.13566733(10)x10" eV s

m
c =2,99792458108 5

3. Convertir los valores de absorbancia (A) en porcentaje de reflectancia (%R)
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R=—
104

1

4. Corregir el porcentaje de reflectancia:

SES-99-010=99% Reflectancia

%Rx0.99

k() = =50

5. Aplicar la funcion Kubleka-Munk (F(R))

(1 - R())’
2R ()

F(R()) =
6. Graficar la functionKubelka-Munk Vs la energia de excitacion de luz

F(R(®))xE™Vs.E

Donde:

1 .., .
n=- Es la Transmision directa
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ANEXO F. CURVAS PARA OBTENER LA ENERGIA BAND GAP

1. Efecto del tiempo de tratamiento hidrotermal sobre el Band gap de los

catalizadores sintetizados.

10

F(RW)*E)*1/2

2. Efecto del tiempo de tratamiento hidrotermal y calcinacion en el Band-gap de los

catalizadores sintetizados.

12

10 +

N8 ——4h 300°C
~

o

o 10h 300°C
* 67

3

o

[regr
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3. Efecto de la temperatura de calcinacion en el Band-gap de los catalizadores de
4 horas de tratamiento hidrotermal.

12

| 4
10 4 [ln

~N . 5
E —=-Sin calcinar
W - 200°C

*

é ~300°C

= —400°C
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