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RESUMEN

TITULO: DESARROLLO DE PELICULAS POROSAS DE TiO, SOBRE VIDRIO
CONDUCTOR ITO POR EL METODO SOL-GEL PARA SU USO COMO
FOTOANODO EN CELDAS FOTOELECTROQUIMICAS.

AUTOR: RAMIREZ SANTOS, Alvaro Andrés.

PALABRAS CLAVES: TiO,, Sol-Gel, PFA’s, polietilenglicol, fotocatalisis,
electrofotocatdlisis, oxidacion de metil-naranja, remocion de cobre.

DESCRIPCION: Una de las rutas mas utilizadas para la elaboracion de TiO,
soportado sobre un sustrato es el proceso Sol-Gel, debido a las bajas temperaturas de
sinterizacién requeridas, versatilidad del proceso y homogeneidad a nivel molecular.
Sin embargo, las peliculas elaboradas por Sol-Gel son generalmente agrietadas y
tienen baja area superficial debido a su baja porosidad. La utilizacién de ciertos
compuestos organicos llamados agentes poliméricos fugitivos (PFA’s) dentro de la
ruta Sol-Gel puede generar, tras tratamientos térmicos, peliculas porosas y sin grietas,
lo cual conlleva a actividades cataliticas superiores respecto a las peliculas
tradicionales. Se depositaron peliculas delgadas de diéxido de titanio (TiO2) sobre
sustratos de vidrio cubierto con éxido de indio y estafio (ITO) por el proceso sol-gel y
la técnica dip-coating. Los soles se prepararon utilizando isopropéxido de titanio IV
(TIPT) como precursor del titanio, 2-propanol como solvente y acetilacetona (AcAc)
como agente estabilizante.

Las variables estudiadas en este trabajo fueron: la concentracion y tipo de
polietilenglicol empleado (12 g/L PEG 3350, 24 g/L PEG 3350, 12 g/L PEG 8000 y un
blanco sin adicion de PEG), y el nimero de capas de TiO, depositadas (1,3 y 5capas).
Las anteriores variables influyen en las caracteristicas Opticas, morfolégicas y en la
actividad cataliticas de las peliculas.

Con el fin de evaluar el efecto de las anteriores variables en la actividad foto y
electrofotocatalitica de las peliculas delgadas de diéxido de titanio, se realizaron
estudios de foto-oxidacion de metil-naranja (MN) y de reduccion fotoelectrolitica de ion
cobre (Cu) en soluciones acuosas cianuradas. Se determind que la mejor actividad se
logra modificando las peliculas con 24 g/L PEG 3350. Las peliculas con 5 capas
mostraron el mejor desempefio en la fotocatalisis y las peliculas con 1 capa el mejor
desempefio en la electrofotocatalisis.

* Proyecto de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Directora: Elcy Maria Cordoba Tuta.
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ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT OF POROUS TiO, TITANIA THIN FILMS ON ITO
CONDUCTIVE GLASS BY SOL-GEL FOR ITS USE AS PHOTOANODE IN
PHOTOELECTROCHEMICAL CELLS.

AUTHOR: RAMIREZ SANTOS, Alvaro Andrés.

KEYWORDS: TiO,, PFA’s, Sol-Gel, polyethyleneglycol, = Photocatalysis,
Electrophotocatalysis, Methyl orange oxidation, Copper removal.

DESCRIPTION: One of the most utilized routes for supported TiO, elaboration is the
Sol-Gel processing, due to the low sintering temperatures required, process versatility
and homogeneity at the molecular level. Nevertheless, the films elaborated by Sol-Gel
are generally cracked and have low superficial area due to its low porosity. The
utilization of certain organic compounds named polymeric fugitive agents (PFA’s)
inside the Sol-Gel route can generate, after thermal treatments, porous, crack free
films, which lead to higher catalytic activities than those of traditional films. TiO, thin
films were deposited on conductive ITO glass by the Sol-Gel process and the dip-
coating technique. Sols were prepared employing titanium IV isopropoxide (TTIP) as
titanium precursor, 2-propanol as solvent and acetyl acetone as stabilizing agent.

The studied variables in this work were: the concentration and type of
polyethyleneglycol employed (12 g/L PEG 3350, 24 g/L PEG 3350, 12 g/L PEG 8000
and a blank without PEG addition) and the number of layers of TiO, deposited (1,3 and
5 layers). The previous variables influence the optical and morphological
characteristics and the catalytic activities of the films.

With the purpose of evaluating the effect of the previous variables on the photo and
electrophotocatalytic activity of the titanium dioxide thin films, methyl orange photo
oxidation tests and copper ion photoelectrolytic removal tests within cyanided water
solutions were carried out. It was determined that the best photocatalytic activity is
achieved modifying the films with 24 g/L PEG 3350. The films with 5 layers showed the
best performance in photocatalysis and the films with 1 layer showed the best
performance in electrophotocatalysis.

* Final Year Project.
** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering.
Director: Elcy Maria Cérdoba.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion causada por la presencia de metales es, en la actualidad, uno
de los problemas ambientales mas importantes, ya que la toxicidad total anual de
los metales movilizados excede la toxicidad total de los residuos radiactivos y
organicos generados por el hombre!¥l. En este sentido especies metalicas
como el cromo, mercurio, cobre, niquel y cadmio, forman parte de la lista de
contaminantes prioritarios de la Agencia de Proteccion Ambiental de los EE.UU.
(US EPA).

Ademas de la presencia natural de las especies quimicas en el
medioambiente, las actividades antropogénicas introducen varios centenares de

miles de millones de toneladas por afio de metales pesados en el medio terrestre.

Al mismo tiempo que aumenta la preocupacion ambiental, la acumulacion de
metales en efluentes representa pérdidas econdémicas significativas en materias
primas!?, lo que ha impulsado la blsqueda de procesos eficientes y econémicos

para la recuperacion de dichos metales.

En el caso de Ilos efluentes de procesos como los de mineria,
electrodeposicién o acabado de metales se encuentra una preocupacion doble
debido a la coexistencia de iones metalicos y ligandos (tipicamente cianuros),
coexistencia que a menudo resulta en la formacién de complejos metalicos®®. Las
emisiones cianuradas son una causa de preocupacion debido a que son un

veneno para los organismos vivientes alin a muy bajas concentracionest.

Diversos métodos fisicos, quimicos y biolégicos han sido aplicados en la
remocién de metales de corrientes cianuradas®®"®, tales como el intercambio
ionico, la oxidacion, la biodegradacion, etc. Sin embargo, estos tratamientos
generalmente separan las especies de una fase a otra sin degradarlas, producen

especies intermedias téxicas o se ven limitadas a concentraciones bajas; Ademas



de presentar problemas de eficiencia acarreados por la presencia de los complejos

metalicos cianurados®?,

Una tecnologia alternativa y novedosa es la electrofotocatalisis, la cual,
empleando un catalizador tipo semiconductor iluminado como anodo y un material
conductor como catodo dentro de una celda fotoelectroquimica, puede originar la
deposicion de algunos metales, como cobre, sobre el catodo de manera
simultanea a la degradacion del cianuro a especies mucho menos téxicas como
CNO, CO; y NO;3; sobre el anodo. De hecho, en la electrofotocatalisis la
coexistencia de iones metalicos como el Cu*® junto al cianuro aumenta la
eficiencia de remocién de ambas especies, ya que se disminuye la recombinacién

de las cargas fotogeneradas™".

El catalizador tipo semiconductor mas frecuentemente utilizado en aplicaciones
ambientales es el didxido de titanio (TiO;) gracias a su estabilidad quimica, no
toxicidad, bajo costo y capacidad de participar en reacciones de oxido-reduccion

fuertes gracias a su ancho de banda prohibida (3.2 eV para la anatasa)*?.

Una de las rutas mas utilizadas para la elaboracién de TiO, soportado sobre un
sustrato conductor (condicion necesaria para servir como anodo) es el proceso
Sol-Gel, debido a las bajas temperaturas de sinterizacion requeridas, versatilidad
del proceso y homogeneidad a nivel molecular™. Sin embargo, las peliculas
elaboradas por Sol-Gel son generalmente agrietadas y tienen baja area superficial
debido a su baja porosidad*. Estudios recientes™®%1"® han apuntado a la
utilizacion de ciertos compuestos organicos llamados agentes poliméricos fugitivos
(PFA’s), los cuales sin entorpecer el proceso de gelacion son capaces de generar,
tras tratamientos térmicos, peliculas porosas y sin grietas, lo cual conlleva a

actividades cataliticas superiores respecto a las peliculas tradicionales.

Teniendo en cuenta estos antecedentes, se planted la siguiente hipoétesis: La
preparacion de peliculas de TiO, por la ruta Sol-Gel asistida con polietilenglicol

aumenta la respuesta fotocatalitica de estas en la remocion de iones cobre, debido



a la desaparicion de las grietas y al mayor ndimero de sitios cataliticos
superficiales producto de su mayor porosidad.

En el presente trabajo se prepararon diferentes peliculas de TiO, por Sol-Gel
empleando polietilenglicol como agente polimérico fugitivo en distintas
concentraciones, con el objetivo de aumentar la porosidad de las peliculas y
mejorar su actividad catalitica. Adicionalmente, el nimero de capas de TiO, del
fotoanodo se estudié con el objetivo de conocer su efecto en la fotocatalisis y la
electrofotocatalisis. La actividad catalitica de las peliculas en fotocatalisis fue
evaluada mediante pruebas de oxidacién de metil-naranja (MN). Finalmente se
evalu6 el comportamiento de dichas peliculas como fotoanodos en la remocién

fotoelectocatalitica de cobre de soluciones cianuradas.



2. CONCEPTOS TEORICOS

2.1 FUNDAMENTOS DE LA REMOCION DE CONTAMINANTES METALICOS
POR MEDIO DE LA ELECTROFOTOCATALISIS.

Cuando un catalizador del tipo semiconductor es iluminado con fotones cuya
energia es igual o mayor que la brecha entre sus bandas (Ey), se produce la
absorcion de éstos y la consecuente generacion de pares electron-hueco,
electrones libres en la banda de conduccion (ep.) y fotohuecos en la banda de
valencia (hp,'). Estas especies pueden iniciar procesos de Oxido-reduccion o
pueden recombinarse en la superficie del catalizador™, segtin lo esquematiza la

figura 1 para el TiO,.

005 H===p====-~ AT
/7 Bond

+1.00

m

+2.00

Potencial redox [V]

Figura 1. Generacion de pares electron-hueco en la superficie de una particula de TiO,

tras excitacion con luz UV.

En este sistema la remocion de iones metalicos se explica de manera
generalizada® como la reduccion de los iones metalicos en solucién por parte de
los electrones excitados de la banda de conduccién, mientras se produce la
oxidacion simultanea de algun sustrato organico a manos de los huecos en la

21 | os tratamientos

banda de valencia o del radical hidroxilo en medio acuoso
fotocataliticos pueden convertir las especies idnicas en su forma sélida metélica y
depositarlas sobre la superficie del semiconductor, o bien transformarlas en otras

especies solubles. Para que el proceso sea termodinamicamente posible, la



energia del e, debe ser mas negativa que la correspondiente al potencial del par
M™/M, donde M representa el atomo metalico. En contraste, sélo cuando el
potencial de la banda de valencia es mas positivo que el potencial de oxidacion de
las especies quimicas, puede ocurrir la foto-oxidacion'??. El ion Cu™ es uno de los
iones ambientalmente relevantes que pueden ser reducidos por los electrones

fotogenerados segun lo muestra la figura 2.
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Figura 2. Posiciones de los potenciales redox vs. ENH de varios pares metdlicos con
relacibon a los niveles de energia de las bandas de conduccion y valencia del

TiO2 Degussa P25 a pH = 0.

Aunqgue los resultados obtenidos con materiales particulados han mostrado que la
fotocatalisis heterogénea es una alternativa promisoria para la remediacion de
efluentes contaminados con iones metalicos, han revelado también las
desventajas relacionadas con la separacién, recuperacién y reciclado del
catalizador desde el efluente tratado®®?*%!. El anterior problema puede ser
evitado en fotoreactores donde las particulas semiconductoras estan inmovilizadas
en una superficie fija transparente. Sin embargo, esto no soluciona el problema de
la deposicion del metal sobre el fotocatalizador y la necesidad de renovacion del

material o la aplicacién de un proceso que permita su reutilizacion.



La electrofotocatalisis se propone como una alternativa que busca separar las
reacciones de oxidacion y de reduccion por medio de la aplicacion de un voltaje
externo, el cual separa los portadores de carga, separacidon que acarrea el
beneficio adicional de disminuir la recombinacidon entre los pares electron-hueco
aumentando la eficiencia cuantica del proceso'?®. Asi, el electrodo de reduccién no
debe ser el fotocatalizador soportado y puede ser reemplazado por uno elaborado
de algun material apropiado, como el acero. El reactor toma entonces, la forma de
una celda fotoelectroquimica como se describe en la figura 3 para la remocion de

cobre de soluciones cianuradas.

Vidrio conductor DEF'F!_SHD
Pelicula de TiD; /metahca
/ MCN e /
| Fhty
Z I~ ME+NOT+C O M'z'; (é/:
- i 3 2 -
Luz "'fTW ) _
uv o ChN MCN ‘e
- in; " S
\ NOF+CO: s civ /
Fotoanodo Catodo

Figura 3. Esquema de una celda fotoelectroquimica, aplicada a la remocion de iones
metdlicos en soluciones cianuradas. La reaccién anddica se lleva a cabo sobre el
fotoanodo (pelicula semiconductora de TiO,) donde los huecos (h*) producen la oxidacion
de una especie cianurada o del agua, los electrones fotogenerados (e”) son transportados

al catodo donde se reducen y/o depositan los iones metalicos.



2.2 ELABORACION DE PELICULAS DE TiO, POR SOL GEL Y DIP-COATING.

El proceso sol-gel se utiliza en la obtencion de materiales ceramicos y consiste en
la preparacion de un sol, la gelacion del mismo y la remocion del solvente para
formar el sdlido. Un sol es una dispersion de particulas coloidales en fase liquida
gue son suficientemente pequefas para permanecer suspendidas por movimiento
Browniano. Un gel es un sélido consistente de al menos dos fases: una fase sdlida
que forma una red que atrapa e inmoviliza a una fase liquidal®”. Los precursores
tipicamente empleados en el proceso sol-gel son los alcéxidos metélicos, que

tienen siguiente la formula general.
M(OR),

Donde M es el metal, R es un grupo alquil y n es la valencia del metal. Estos
reaccionan con agua (ver anexo 1) a través de reacciones sucesivas de hidrolisis
y condensacion (una polimerizacion), que originan la formacién de un sol del 6xido
respectivo el cual evoluciona en un gel o en particulas de gran tamafio que
precipitan conduciendo en ambos casos a un 6xido metalico amorfo. El alcohol

producido durante la reaccién de hidrolisis puede ser removido por evaporacion.

La técnica Dip-coating (recubrimiento por inmersion) aprovecha la etapa de sol en
la formacion de los é6xidos para depositar peliculas delgadas de los materiales
sobre sustratos cuya forma y composicibn puede ser tan variada como su
aplicacion lo requiera. El proceso se divide en varias etapas: inmersion,
deposicion, drenaje (o escurrimiento) y evaporacion?®. El substrato movil se
introduce y se extrae del sol a una velocidad constante, provocando un arrastre de
liguido por parte de la capa limite del substrato hasta que alcanza la region de
deposicion, en la cual la capa limite se divide en dos; la capa interna se dirige
hacia arriba con el substrato, mientras la capa externa retorna a la solucién. A
parte de la velocidad del substrato, la viscosidad y la tensién superficial del sol son

variables que determinan el espesor de la capa tras la inmersién®?®. La capa



depositada es posteriormente secada para eliminar los solventes y se obtiene un

recubrimiento amorfo del material cerdmico.

Finalmente las peliculas son sometidas a tratamientos térmicos que eliminan los
residuos de precursores, solventes y demas reactivos y que ademas, de acuerdo
a la temperatura, brindan una estructura cristalina especifica a los ceramicos.
Estos tratamientos igualmente mejoran la adherencia de los recubrimientos al
substrato, caracteristica especialmente importante para su aplicacion en la

purificacion de aguas.
2.3 UTILIZACION DE AGENTES POLIMERICOS FUGITIVOS.

La utilizacion de agentes poliméricos fugitivos como agentes formadores y
directores de poro es relativamente reciente. Dentro de los agentes utilizados en la
literatura el polietilenglicol es frecuentemente utilizado gracias a su relativo bajo
costo, baja toxicidad y rango de pesos moleculares disponibles*®!. Estos
trabajos han mostrado en la mayoria de los casos los beneficios de las peliculas
porosas comparadas con las peliculas tradicionales de TiO,. Estructuralmente los
beneficios incluyen la desaparicion de las grietas y una mejor adherencia al
substrato. Los mejoras atribuidas a la porosidad son multiples: aumento del
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nimero de sitios cataliticos®?, aumento del contenido de hidroxilos®® y aumento

del area superficial*®3%

. Estos agentes directores son capaces de formar redes
nanometricas tridimensionales alineadas que son usadas como “plantillas”
estructurales para la formacién de estructuras porosast®. El polietilenglicol
asociado en la estructura es volatilizado a las temperaturas de sinterizacion,
dejando atrds una estructura porosa dependiente de la concentracion y peso

molecular empleado asi como de la condiciones de calcinacién.



3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 REACTIVOS Y EQUIPOS
3.1.1 Reactivos.

Tabla 1. Reactivos empleados.

Reactivo Formula quimica Especificaciones
Isopropoxido de titanio (1V) TI[OCH(CHs),]4 Aldrich; 97%
2- propanol CH3CHOHCH;4 Carlo Erba ;
Acetilacetona CH3;COCH,COCH3 Aldrich; 99%
Acido acético CH3;COOH Merck; 100%

Polietilenglicol 3350 granular H-[-O-CH,-CH,-],-OH

Carbowax; 100%

Polietilenglicol 8000 granular H-[-O-CH,-CH,-],-OH

Carbowax; 100%

Agua destilada H,O Lab. Ceramicos
Metilnaranja C14H14sN3NaO3S Merck; 100%
Cianuro de potasio KCN J.T Baker; 97 %
Cianuro de cobre CuCN Aldrich; 99%

Vidrio conductor ITO ~ o
estafo sobre vidrio.

Capa de oxidos de Indio y

Resistividad superficial: 8-12

Q/Sq

3.1.2 Equipos.

Tabla 2. Equipos utilizados.

Equipo

Aplicacion

Agitador magnético FM-008

Agitacién de los soles

pH-metro Thermo-scientific (Orion 3 star)

Medicién del pH

Bano de ultrasonido Elma E30H “Elmasonic”

Limpieza de los sustratos

Dip-coater — Laboratorio de ceramicos

Aplicacion de los recubrimientos de
TiO,

Viscosimetro Brookfield DV-IlI
laboratories”

“Brookfield engineering

Determinacioén de la viscosidad

Horno modelo 0.8, serie 2094 ; Industrias terrigeno

Calcinacion de los recubrimientos

Fotoreactor Batch 40 mL, equipado con una lampara de
inmersién

Oxidacién de metil-naranja

Bafio termostatado de agua recirculante — Laboratorio de
ceramicos

Refrigeracion del fotoreactor

Colorimetro SMART®© Lamotte

Seguimiento de la concentracion de
MN

Celda fotoelectroquimica, 50 mL

Electrofotoreduccién de cobre

Fuente de poder regulada — Laboratorio de ceramicos

Electrofotoreduccién de cobre

Multimetro Fluke 85

Electrofotoreduccién de cobre

Lampara de mercurio UV Pen-ray de 5,5 W (90-0012 Model
11SC-1)

Oxidacion de metil-naranja




Lampara de mercurio de alta presion
Kolorlux 125 W)

(General Electric

Electrofotoreduccién de cobre

Espectrofotometro de absorcion atémica (Buck-Scientific
210 VGP)

Seguimiento de la concentracion de
Cu

Espectrofotometro UV-Vis (Hewlett Packard 8453) Caracterizacion de los
recubrimientos

Difractémetro de rayos X (Philips X Pert-pro) operado a 40 | Caracterizacion de los

kV recubrimientos

Microscopio electrénico de barrido (Jeol JISM-6490LV) Caracterizacion de los

recubrimientos

3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El desarrollo de la metodologia puede agrupars

relacionan segun lo esquematiza la figura 4 y que se

Variables estudiadas:
PREPARACION DE
SOLES DE TiO2 CON
PEG

}

PREPARACION DE

6y TP
Concentracion

de PEG

—» PELICULAS DE TiO2 CON

€ en cuatro etapas que se

describen a continuacion.

Analisis:

Estabilidad
Viscosidad
DTA-TGA

Analisis:

- Espectro UV-
PEG VIS
l - DRX
- SEM
Variables estudiadas: 5
EVALUACION
- Concentracion FOTOCATALITICA EN Andalisis:
de PEG > OXIDACION DE —>
- Nuamero de METILNARANJA - Colorimetria
capas l
EVALUACION Analisis:
ELECTROFOTOCATALITICA .
—® ENREMOCION DE Cu?EN % - Espectroscopia

SOLUCIONES CIANURA

Figura 4. Proceso de desarrollo metodologico.

de absorcion

DAS 2
atémica

3.2.1 Preparacion de soles de TiO2 con polietilenglicol.
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Las condiciones de elaboracion de los soles de TiO; sin aditivos fueron tomadas
de un trabajo de investigacién anterior®®, el orden de adicién y las proporciones
de los reactivos empleados se conservaron pero se afiadio el paso de adicion del
polietilenglicol. Las proporciones de los reactivos empleados se especifican en la

tabla 3 y el proceso de elaboracién se detalla en la figura 5.

Tabla 3. Relaciones de reactivos empleadas.

Relaciones Valor
TTIP*:H20 (molar) 1:8
TTIP:ACAC* (molar) 1:1,5
TTIP:ISOPROPANOL (vol/vol) 1:.2,5

*TTIP: Tetraisopropoxido de titanio; ACAC: Acetilacetona

Adicion del
agua
durante 45
min y
agitacién
por 15 min

Pre-mezcla
del alcohol
junto con el

Adicién del
alcéxido de
titanio y
agitacion
por 30 min

Ajuste del .
Adicion del
pH con PEG y

acido
acético a
pH 4

ACAC en
agitacién
por 15 min

agitacion
por 2 horas.

Figura 5. Proceso de elaboracion de los soles de TiO,.

Los soles fueron preparados bajo agitaciobn constante y vigorosa a temperatura
ambiente. Los valores de concentracion y peso molecular del polietilenglicol
empleado se listan en la tabla 4, el volumen tomado para los calculos corresponde

al volumen total del sol al momento de la adicion.

Tabla 4. Concentraciones de polietilenglicol estudiadas.

Concentraciones de PEG
0 g PEG/Litro (Blanco)
12 g PEG/Litro (PM=3350g/mol)
24 g PEG/Litro (PM=3350g/mol)
12 g PEG/Litro (PM=8000g/mol)

Caracterizacion.

En esta etapa se evalué el efecto de la adicion del polietilenglicol en la viscosidad
de los soles y en su estabilidad con el tiempo. La estabilidad se determiné de

manera cualitativa registrando si se presentaban precipitados o no. La ausencia
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de precipitados es condicion necesaria para la elaboracion de peliculas
transparentes homogéneas. Los andlisis térmicos fueron realizados a los
xerogeles obtenidos de los soles por secado a 50 °C durante 24 horas en
atmosfera de aire. Estos andlisis fueron realizados a una velocidad de
calentamiento de 5°C/min en atmosfera de aire con un flujo de 20 mL/min. Estos
analisis son una ayuda valiosa para identificar los cambio quimicos que ocurren en
las peliculas durante la calcinacion asi como para seguir la descomposicion

térmica del polietilenglicol®.

3.2.2 Preparacion de peliculas de TiO2 con polietilenglicol.

Elaboracion de los recubrimientos.

Para la elaboracion de las peliculas evaluadas en la oxidacién de metilnaranja se
empled como sustrato vidrio estandar, mientras que para aquellas evaluadas en la
electrofotoreduccién de cobre se empled vidrio conductor, recubierto con 6xido de
indio y estafio (ITO) de baja resistividad superficial (8-12 Q/Sq). En ambos casos
el tamafio de los sustratos fue de 25X15X1mm. Antes de la inmersion, los
sustratos fueron lavados con 2-propanol durante 30 minutos en un bafio de
ultrasonido y secados en flujo de aire a temperatura ambiente. Las capas fueron
depositadas por inmersidn-extraccion en el sol correspondiente a una velocidad de
10 cm/min. Posteriormente las peliculas se secaron a temperatura ambiente en un
desecador por 3 horas y pasaron al proceso de calcinacion, con una velocidad de
calentamiento de 5°C/min y sinterizandose a 500°C por 1 hora. Este proceso se

repitié para cada capa depositada de manera ciclica.

La calcinacion a bajas velocidades de calentamiento evita el deslaminado de las
peliculas debido a choques térmicos elevados®® y la temperatura de 500°C
asegura la formacion de la fase anatasa, que se reconoce como la mas activa en
fotocatalisis****%". El proceso de secado y calcinacién tras cada capa depositada,
también llamado “ciclo completo”, es mas lento que la calcinacion final de peliculas

con todas las capas depositadas una tras otra, pero el primero evita la formacion
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de grietas debido a la contraccion de los recubrimientos gruesos a las
temperaturas de calcinacion®®®, por lo que se escogié trabajar en ciclo completo
para la elaboracion de las peliculas multicapas. La tabla 5 muestra las variables

escogidas y los niveles estudiados para el desarrollo de las peliculas.

Tabla 5. Variables estudiadas en la elaboracion de peliculas.

Variables Niveles estudiados
Concentracion y tipo de 12 g/L PEG 3350
PEG 24 g/L PEG 3350
12 g/L PEG 8000
NUmero de capas 1,3y 5 capas

Caracterizacion.

El efecto del nUmero de capas y de la concentracion de polietilenglicol en las
propiedades opticas, cristalinas y morfologicas de las peliculas se examind por
medio de espectrofotometria UV-Visible en el rango de 200- 800 nm, difraccion de
rayos X empleando radiacion Cu K, operando a 40 kV y 40 mA y microscopia
electrénica de barrido operando entre 5y 15 kV.

3.2.3 Evaluacion fotocatalitica de las peliculas en oxidacion de metil-naranja.

La foto-oxidacién de metil-naranja ha demostrado ser una eficiente manera de
evaluar la capacidad fotocatalitica del TiO,, y es hoy en dia un método muy

utilizado gracias a la diversa informacién disponible en la literatura®®4041!

, asi
como a las facilidades técnicas involucradas en la preparacion y seguimiento de
las concentraciones del reactivo con el avance de la reaccién. La degradacion de
metil-naranja fue empleada con el objetivo de evaluar la actividad fotocatalitica de
las peliculas modificadas con polietilenglicol, a diferente nimero de capas, y con

base en ello escoger la pelicula con mayor fotoactividad.

El disefio del fotoreactor empleado se muestra en el anexo 3 y el espectro de
emision de la lampara utilizada en el anexo 4. La concentracion de metil-naranja a

utilizar se determiné por ensayos preliminares a 5, 10 y 20 ppm. En todos los
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casos se emplearon 40 mL de solucion a temperatura ambiente y bajo agitacion
constante. Antes de la reaccion, el reactor se mantuvo a oscuras durante 15
minutos bajo agitacion vigorosa y burbujeo de aire para favorecer la adsorcion del
metil-naranja en la superficie del TiO,. Durante toda la reaccion se burbujeo aire
en la solucién, con el objetivo de que el oxigeno disuelto reaccionara con los
electrones libres en la superficie del TiO, producto de la oxidacién del metil-
naranja y se evitara asi la recombinacion entre pares electron-hueco, logrando una

oxidacion continua®?,

3.2.4 Evaluacion electrofotocatalitica de las peliculas en remocién de cobre

en soluciones cianuradas.

En esta etapa se evaluaron las peliculas modificadas con la concentracién y tipo
de PEG que mostré el mejor desempefio en la etapa anterior asi como las
peliculas sin PEG, ambas a varios niumeros de capas. El acero empleado como
catodo en la celda fotoelectroquimica fue el acero AISI 1020, que se escogio por
su mejor desempefo en pruebas preliminares. El acero AISI 1020 es también
reportado como buen catodo en otros trabajos!*®. El &nodo consistié en la pelicula
de TiO,, que se conectd al catodo y a la fuente externa de poder segun se

muestra en el anexo 5.

El volumen de reaccién para todas las pruebas fue de 50 mL de solucién de 1800
ppm de Cu*? a pH 10 y relacién molar CN™: Cu*? de 3:1. Tales condiciones de
concentracion y pH se encuentran dentro de los valores reportados para los
efluentes de procesos industriales de electrorecubrimientos*’. Antes de la prueba
la solucion se mantuvo a oscuras durante 15 minutos bajo agitacion a 800 rpm
para facilitar la humectacion de la pelicula de TiO,. Los ensayos fueron realizados
por 2 horas bajo un potencial constante de 2,5 V, aplicado por la fuente externa.
La fuente de radiacion se mantuvo durante las dos horas a una distancia de 2 cm

del anodo y la distancia entre los electrodos fue de 2,5 cm en todos los casos.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 PREPARACION DE LOS SOLES DE TiO, CON POLIETILENGLICOL.

4.1.1 Efecto del polietilenglicol en la estabilidad y viscosidad de los soles de
TiO,.

Si bien, en estudios anteriores®® se determiné que la ACAC es un buen
estabilizante de los soles de TiO,, se desconocia el efecto que pudiese tener el
polietilenglicol sobre éstos; existiendo la posibilidad de que la presencia de PEG
generara la precipitacion de los soles como resultado de la generacion de
particulas de gran tamafio debido a la formacion de complejos de TiO,-ACAC-
PEG. Por tal motivo, la estabilidad de los soles fue seguida durante un mes a
temperatura ambiente en recipientes cerrados. Se encontré que la adicion de
polietilenglicol no desestabiliza los soles durante el tiempo estudiado. Con la
estabilidad garantizada, se paso6 a elaborar las peliculas transparentes para cada

caso.

La variaciéon de la viscosidad de los soles con el tiempo se presenta en la figura 6.
En ella se observa un ligero pero constante incremento de la viscosidad con el
tiempo de afiejamiento. Este comportamiento es una respuesta al avance de las
reacciones de hidrélisis y de condensacién que se dan en el sol con el tiempo!*®.
Normalmente, durante la etapa de afiejamiento se observa un brusco incremento
de la viscosidad del sol, pero en éste caso la presencia de ACAC disminuye la

velocidad de las reacciones de gelaciont*®*"]

, lo que se refleja en el suave
aumento de la viscosidad. También es de notar que la adicion de PEG genera un
aumento en la viscosidad inicial de los soles de 0.31, 0.84 y 0.83 cP cuando se

agregan 12 g/L PEG 3350, 24 g/L PEG 3350y 12 g/L PEG 8000 respectivamente.
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Figura 6. Variacion de la viscosidad con el tiempo para los soles elaborados.
4.1.2 Analisis térmico de los xerogeles obtenidos a partir de los soles.

Los analisis de pérdida de peso se muestran en la figura 7. En todos los casos las
muestras con PEG sufrieron una pérdida de peso mayor que aquella de la
muestras sin modificar, con valores de 47.73%, 49.76%, 54.43%, 51.65% para las
muestras sin PEG, 12 g/L PEG 3350, 24 g/L PEG 3350 y 12 g/L PEG 8000,
respectivamente, y luego de calentar hasta 600°C. En todos los casos la mayor
pérdida de masa ocurrié hasta los 400°C, aproximadamente, concluyéndose que
por debajo de esta temperatura se produjo la descomposicion de los productos

organicos.

La figura 7b muestra las derivadas de primer orden de la figura 7a, respecto a la
temperatura (curvas DTA). Todos los termogramas muestran un pico entre 30 y
100°C, causado por la desorcién del agua. Un pico pronunciado localizado entre
200 y 300°C se observa para los sistemas con PEG y entre 300 y 400°C para el
sistema sin PEG. Estos picos corresponden a pérdidas de peso pronunciadas, por
lo que fueron atribuidos a la combustion de los compuestos organicos como el
solvente, el estabilizante, el alcéxido y el PEGP*. Como caso particular el sol de
24 g/L PEG 3350 mostr6 un pequefio pico entre 450 y 500°C, atribuido a
compuestos organicos residuales en la muestra. La descomposicion temprana del

PEG (entre 200 y 300°C) promueve una mayor formacion de poros, dado que a la
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temperatura de calcinacion de las peliculas (500°C) este agente polimérico ya se
ha descompuesto en su totalidad®?.

100 0,5 5
a _ 0,45 -
90 1 04 -
S
. g 03
g S 0,3 -
= 70 - g 025 -
0 =
O w 0,2
% 60 - 2
g 0,15 A !
50 - S 01 y
& 0,05 -
40 T T 0 T } |
0 200 400 600 0 200 400 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
—35inPEG —12 g/L PEG 3350 24 g/l PEG 3350 —12 g/L PEG 8000

Figura 7. Andlisis termogravimétricos (a) y termogravimétricos derivativos (DTA’s) (b) de
los xerogeles.

4.2 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE TiO, CON PEG
4.2.1. Espectroscopia UV-VIS

La figura 8 muestra los espectros para las peliculas de 1, 3 y 5 capas. Los
espectros estan de acuerdo a las caracteristicas observadas en las peliculas pues
a medida que el numero de capas aumenta la pelicula se va haciendo menos
transparente debido al incremento de material, lo que hace que se absorban
también radiaciones menos energéticas en el rango del visible y el UV de baja
energia. Por esto el espectro deja de mostrar inicamente un aumento en el pico
de absorcién caracteristico del bandgap del TiO2 alrededor de los 300 nm y se

expande a mayores longitudes de onda.
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Figura 8. Efecto del nUmero de capas sobre la absorcion de luz de las peliculas de TiO,:
(a) sin PEG, (b) 12 g/L PEG 3350, (c) 24 g/L PEG 3350, (d) 12 g/L PEG 8000.

Esta tendencia se vio especialmente para la pelicula modificada con 12 g/L PEG
8000 que genero peliculas muy opacas aun desde la deposicién de una sola capa,
segun se observa en la figura 9. Las demas peliculas mostraron picos en patrones
de onda en el rango de 400 a 800 nandmetros, picos que aumentaron con el
namero de capas. Este comportamiento es debido a la interferencia de la luz

causada por el espesor de las peliculas incrementado por el nimero de capas!*®.
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Figura 9. Efecto de la concentracién y tipo de PEG sobre la absorcion de luz en las
peliculas de TiO,: (a) 1, (b) 3y (c) 5 capas.

Las peliculas con PEG mostraron un aumento en la absorcibn maxima al
aumentar el numero de capas, mientras que la pelicula sin PEG aumentd sélo
hasta las 3 capas y para las 5 capas reportd igual absorcion. EI maximo de
absorcion se encontré entre los 300 y 310 nanometros para las peliculas de una
capa y aumentd a cerca de 320 y 335 nm para las peliculas de 3 y 5 capas

respectivamente.
4.2.2. Difraccion de rayos X

La figura 10 muestra los patrones de difraccion de rayos X para las peliculas de 5
capas calcinadas a 500°C. Como en todas las peliculas delgadas, los picos son
de baja intensidad debido a la cantidad de material presente y al tamafio de los
cristalitos™*®. En todos los difractogramas el pico mas representativo es aquel
situado alrededor de 25° y correspondiente al plano (101) de la anatasa, resultado
tipico para las peliculas calcinadas a 500°C?.. Los difractogramas de las peliculas
modificadas con PEG muestran los mismos picos que el de la pelicula sin
modificar, y la intensidad es también similar, lo cual es una clara evidencia de que
el polietilenglicol no interviene en el proceso de cristalizacion a la temperatura de

calcinacion seleccionada, al igual que reportan otros autores®,
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Figura 10. Patrones de difraccion de las peliculas calcinadas a 500°C (5 capas).

4.2.3 Microscopia electrénica de barrido

La figura 11 muestra las imagenes SEM de las peliculas de 5 capas preparadas
con y sin PEG. La pelicula de TiO, sin PEG mostr6 una estructura plana y
agrietada mientras que las peliculas formadas en presencia de PEG estuvieron
libres de grietas y, debido a la descomposicion del polimero con la calcinacion,
desarrollaron una estructura porosa segun la cantidad y tipo de PEG empleado.
Los poros estuvieron en un rango de 200-350nm, 350-600nm para las peliculas
preparadas a partir de los soles con 12g/L PEG 3350 y 12g/L PEG 8000. Las
grietas aparentes para la pelicula de 24g/L PEG 3350 son realmente
interconexiones de los poros que crecen en cantidad y tamafio con el aumento en
la cantidad de polietilenglicol afiadido®™", mostrando que tanto la cantidad como el

peso molecular del PEG influyen en la morfologia resultante®”.
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Figura 11. Micrografias electrénicas de barrido (10 000X) de la superficie de las peliculas
de TiO, con 5 capas: (a) Sin PEG, (b) 12 g/L PEG 3350, (c) 24 g/L PEG 3350, (d) 12 g/L
8000.

4.3 EVALUACION FOTOCATALITICA DE LAS PELICULAS EN OXIDACION DE
METIL-NARANJA.

La figura 12 muestra el efecto del aumento del numero de capas en la
degradacion de metil-naranja para los cuatro tipos de peliculas. Para la pelicula
sin PEG la degradacién de metil-naranja aumenta con el nUmero de capas hasta
las 3 capas, obteniéndose aproximadamente el mismo valor (56%) para las 5
capas. Este comportamiento seria un indicador de que el aumento de masa de

TiO no es significativo al aumentar el nUmero de capas por encima de tres.

Las capas con PEG, en cambio, aumentaron su rendimiento con el incremento del
namero de capas en todos los casos, superando, en general, el rendimiento de la
pelicula sin PEG para las 3 y 5 capas. Se obtuvo un rendimiento maximo para la
pelicula de 24 g/L PEG 3350 5 capas con un valor del 72%. Tal comportamiento
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estaria relacionado con el efecto combinado del aumento de masa de TiO, y de
porosidad (area superficial) con el aumento de numero de capas. Vale la pena
resaltar que para las peliculas de una sola capa, la degradacion de metil-naranja
disminuyo con la adicién de PEG, lo cual puede deberse a que para peliculas tan

delgadas prima la cantidad de TiO, depositada antes que la presencia de

porosidad.
80
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Figura 12. Degradacion de metil-naranja Vs niumero de capas para las peliculas con y sin
PEG.

La figura 13 muestra el seguimiento de la oxidaciéon de metil-naranja con el tiempo
hasta dos horas de reaccion para las peliculas de 5 capas. La pelicula sin PEG
muestra una cinética que se ajusta bien con una linea recta, con una velocidad de
reaccion independiente de la concentracién; Mientras que las peliculas
modificadas con polietilenglicol disminuyen su velocidad de reaccidn a
concentraciones bajas, lo cual es un indicativo del control difusional de reactivos y

productos en la interfase catalizador-solucion®®?.

La porosidad disminuye la
resistencia a la difusion del metil-naranja hacia el interior de las peliculas y la
superior area superficial ofrece mayor nimero de sitios reactivos accesibles™®, lo

gue puede explicar el rendimiento superior de las peliculas modificadas con PEG.
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Figura 13. Concentracion de metil-naranja Vs tiempo para las peliculas de 5 capas.

4.4 EVALUACION ELECTROFOTOCATALITICA DE LAS PELICULAS EN
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REMOCION DE COBRE EN SOLUCIONES CIANURADAS.

4.4.1 Efecto del polietilenglicol en la reduccion de cobre.

Para las primeras pruebas de remocion de cobre se seleccionaron la pareja de
peliculas de TiO, compuesta por aquella sin modificar y la modificada con 24 g/L
PEG 3350, que tuvo mayor desempefio en las pruebas fotocataliticas. La figura 14

muestra el efecto de la iluminacién en el porcentaje de remocién de Cu*? para

estas dos peliculas.
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Figura 14. Efecto del PEG en la reduccion de cobre (peliculas de TiO, de 1 capa).
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La mayor remocion se obtuvo para la pelicula modificada con 24 g/L PEG 3350
con un valor del 19.63%, para el tiempo de reaccion evaluado (2 horas). La
presencia de PEG en el sol precursor de la pelicula de TiO, confiere a esta una
textura granular y porosa, mientras que en su ausencia la pelicula se torna lisa y

con gran cantidad de grietas, tal como se observa en la figura 15.

Figura 15. Micrografias electronicas de barrido (10 000X) de las peliculas de TiO, de 1
capa: (a) Sin PEG, (b) 24 g/L PEG 3350.

Por lo tanto, el efecto positivo del PEG esta directamente relacionado con la mayor
area superficial de las peliculas originada por los poros y la textura granular de
éstas. El incremento del area superficial puede relacionarse al aumento de grupos
hidroxilo superficiales®, y éstos grupos pueden detectarse en un espectro
infrarrojo. La figura 16 muestra un incremento en la banda alrededor de los 3500
cm™, para la muestra con PEG, y dado que dicha banda corresponde a los grupos
hidroxilo, se puede concluir que el contenido de tales grupos en las peliculas de
TiO, aumenta con la adicién de polietilenglicol®. Los huecos fotogenerados
pueden combinarse con los iones hidroxilo para formar radicales hidroxilo, que son
especies oxidantes fuertes® 'y, al igual que los huecos fotogenerados (h*),

pueden participar en la oxidacién de las especies cianuradas en el &nodo®™® ;
h*+OH — *OH

20H+ + CN"— OCN  + H,O
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Figura 16. Espectro infrarrojo de las peliculas de TiO, de 1 capa.

El comportamiento de las peliculas mostrado en la remocion de cobre se reflejo

en los valores de corriente registrados durante las pruebas (figura 17).
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Figura 17. Evolucién de la corriente con el tiempo durante la reduccion de cobre para las

peliculas de 1 capa.

La figura 17 permite observar como la pelicula obtenida con adicion de PEG tiene
un valor inicial de corriente mas alto, asi como una pendiente mayor en la curva i
Vs t durante la fotoelectrdlisis, llegando a valores elevados de corriente mas
rapidamente que la pelicula sin PEG. Es decir, la pelicula modificada genera una
exposicion del catodo a valores mas altos de corriente durante mas tiempo; por

tanto, el area bajo la curva corriente Vs tiempo es mayor (hay mayor transferencia
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de carga eléctrica), lo que se traduce en valores de remocion de Cu mas
elevados™. Dado que tanto la electrélisis como la fotoelectrélisis son procesos
dependientes del area superficial de los electrodos, ambos se vieron favorecidos
por la adicion de PEG, tal como lo reflejan los porcentajes de reduccion de cobre y
las corrientes generadas.

4.4.2 Efecto del numero de capas en la pelicula de TiO, durante la reduccidn
fotoelectroquimica de Cobre.

Contrario a lo observado en los ensayos fotocataliticos, la electrofotocatalisis no
es favorecida por el aumento en el nUmero de capas en la pelicula (figura 18). Por
el contrario, el aumento en el nimero de capas ocasiona una menor remocion de
cobre, llegando a ser nula en las peliculas de 5 capas. Tal fenbmeno ocurre tanto
con adicién de PEG como sin él.
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Figura 18. Efecto del nimero de capas en la reduccidon fotoelectroquimica de cobre.

La explicacion de tales resultados se deduce de las curvas corriente Vs tiempo

para dichos ensayos, presentadas en la figura 19.

Es claro que, tanto para las peliculas con PEG como sin él, la corriente disminuye
con el aumento de capas, viéndose un comportamiento de una superficie pasivada
en las peliculas con 5 capas, lo que concuerda con una reduccion de cobre nula

(figura 18). Por tanto, el efecto adverso de las multiples capas en la fotoelectrolisis
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es debido al aumento de la resistencia de las peliculas de TiO, por el aumento de

Su espesor.
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Figura 19. Corriente Vs tiempo para las peliculas multicapas, (a) peliculas sin PEG, (b)
peliculas con 24 g/L PEG 3350.

4.4.3 Cinética del proceso de reduccion fotoelectroquimica de Cobre.

En la figura 20 se presentan las curvas de evolucién de la concentracion de Cu*?
en solucién y de corriente conforme la reaccion avanza. La velocidad de remocién
de cobre disminuye a bajos valores de concentracién, como se deduce de la
pendiente de la grafica concentracion Vs tiempo, tal asi que la grafica es mejor
representada por un polinomio que por una linea recta. Este comportamiento
concuerda con la evolucion que tiene la corriente con el tiempo, siendo alta (valor
maximo de 8,15 mA) a tiempos cortos y disminuye apreciablemente con el paso
del tiempo.
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Figura 20. Concentracion Vs tiempo para la reduccion de cobre. Pelicula 24 g/L PEG
3350 1 capa.

Ahora bien, tal comportamiento cinético no es solo debido a un efecto difusional de
reactivos y productos en la interfase, sino también al deterioro paulatino de la
pelicula de TiO, al depositarse cobre sobre ella, lo cual fue notorio luego de 8
horas de ensayo. Por lo tanto, se puede concluir que la separacion entre los
portadores de carga no es completamente efectiva, lo que lleva a que una parte de
los iones de cobre se deposite paulatinamente sobre la superficie del anodo. La
disminucién de la concentracién de cobre y de cianuro hace que la competencia
del oxigeno hacia la captura de electrones y del agua hacia la captura de huecos
fotogenerados sea méas importante, captura que evita la remocién de cobre, en el
caso del oxigeno, y ralentiza la transferencia de portadores de carga'®?4 en el
caso del agua, aumentando la recombinacién. AUn asi, la remocién

fotoelectroquimica de cobre alcanzé el 63% luego de 8 horas.
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5. CONCLUSIONES

La utilizacidon de polietilenglicol como agente polimérico fugitivo en la
fabricacion de peliculas de TiO, por Sol-Gel es una forma eficiente de
generar peliculas delgadas porosas con buena adhesion al substrato.

La concentracion del polietilenglicol empleado, asi como su peso molecular
afectan la morfologia resultante de las peliculas porosas al igual que su
actividad fotocatalitica.

La porosidad mejora el desempefio de las peliculas de TiO, tanto en la
fotocatalisis como en la electrofotocatalisis. La mejor concentracion
encontrada fue de 24g/L de polietilenglicol con peso molecular de 3350

g/mol.

El aumento de la masa depositada favorece la actividad fotocatalitica de las
peliculas, sin embargo en la electrofotocatélisis la migracion de los
electrones hacia el interior del anodo resulta ser la etapa controlante en la
reduccion de iones metdlicos; por lo que el aumento del espesor con la

masa, que dificulta la migracion, resulta contraproducente.

La no completa separacién de las cargas durante la fotoelectrdlisis es la
responsable de la paulatina desactivacion del catalizador. Por lo tanto, el
cobre metédlico depositado sobre la superficie del fotoanodo reduce los

sitios cataliticos y finalmente, disminuye la actividad del catalizador.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda llevar a cabo un estudio profundo de los parametros
importantes en la construccion y operacion de la celda fotoelectroquimica,
pues variables como: Relacion de areas catodo-anodo, distancia entre los
electrodos, distancia de la fuente de iluminacion, tipo e intensidad de la
fuente de iluminacion, geometria de la celda y naturaleza de la conexion
entre el anhodo semiconductor y el resto del sistema, son fundamentales

para la optimizacidon de las reacciones de electrofotocatalisis.

Para aumentar la eficiencia de remocion de cobre se recomienda realizar
las modificaciones necesarias al sistema para trabajar en atmosfera de
nitrégeno, evitando la competencia entre los iones metélicos y el oxigeno

disuelto por los electrones en el catodo.

Realizar mediciones del comportamiento de las especies cianuradas a lo
largo de las reacciones. Un seguimiento de la desaparicion de estas
especies puede contribuir a explicar mas acertadamente la eficiencia de

remocion de cobre.

Se recomienda realizar estudios de remocion de otros metales toxicos
presentes en vertidos industriales. El estudio de remocion de estos metales
puede ser complementario al del comportamiento de otros agentes de
sacrificio, diferentes al cianuro, como el &cido férmico, metanol, etanol,

propanol.
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ANEXO 1. REACCIONES DE HIDROLISIS Y CONDENSACION DE ALCOXIDOS
METALICOSM®!,

Los grupos alcoxo (OR) electronegativos del alcoxido (M(OR)n) hacen el atomo
metélico altamente susceptible a el ataque nucleofilico. Los alcoxidos metélicos
son por lo tanto extremamente reactivos con el agua llevando a la formacion de

hidroxidos u 6xidos hidratados. La reaccion general puede ser escrita como sigue:
M(OR), + nH20 — M(OH), + nROH

Esta reaccibn es mucho mas complicada de lo que parece. Dos procesos
quimicos, llamados hidrélisis y condensacion, estan involucrados en la formacion
de una red de 6xido a partir de los alcéxidos metalicos. La hidrélisis del alcéxido
ocurre tras la adicion de agua y se genera un grupo hidroxo M-OH reactivo. Un

mecanismo de tres pasos es responsable de dicha generacion:

N R
H-O + M-OF —» O —» M-OR —» HO-M 4—':'\ — NM-OH + ROH
|

" @ W @ @
El primer paso (a) es una adicion nucleofilica de una molécula de agua al &tomo
metalico M cargado positivamente. Esto conlleva a un estado de transicion (b)
donde el nimero de coordinaciéon de M se ha incrementado en uno. El segundo
paso involucra la transferencia de un proton dentro de (b) generando el
intermediario (c). Un proton de la molécula entrante de agua es transferido al
oxigeno negativamente cargado de un grupo OR adyacente. El tercer paso es la
partida del mejor grupo saliente que debe ser la especie mas positivamente
cargada dentro del estado de transicion (c). El proceso entero, de (a) a (d), sigue

un mecanismo de sustitucion nucleofilica.

La condensacion es también un proceso complejo y puede ocurrir tan pronto como

los grupos hidroxo son generados. Dependiendo de las condiciones
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experimentales, tres mecanismos competitivos tienen que ser considerados:
Alcoxolacién, oxolacion y olacién. La estructura y morfologia del 6xido resultante

depende fuertemente de la contribucion relativa de cada reaccion

La alcoxolacion es una reaccion por la cual un puente del grupo oxo es formado a
través de la eliminacion de una molécula de alcohol. EI mecanismo es

basicamente el mismo que para la hidrélisis con M reemplazando a H en el grupo

entrante:
R
MO + MOR —» MO —>MOR —> MOMe—0Q —> MOM + ROH
H H H

(a) (b) (c) (d)

Consecuentemente, la termodindmica y cinética de esta reaccion estan
gobernadas por los mismos parametros de la hidrélisis. La oxolacién sigue el
mismo mecanismo que la alcoxolacion, pero el grupo R de la especie saliente es

un proton:

I"u'1-E|fI+I"u'1-DH — M-O&\—h M-OH — M-D-M1—D< — M-O-M + HOH

" @ T o) « (d)

El grupo saliente es entonces una molécula de agua. La olacion puede ocurrir
cuando la coordinacién completa del atomo metalico no estad satisfecha en el
alcoxido (N-z#0). En este caso los puentes de grupos hidroxo pueden ser
formados a través de la eliminacién de una molécula de solvente. Esta dltima
puede ser H,O o ROH dependiendo de la concentracion de agua en el medio:

[
H

H
MOH + M«—Q —» M-0-M + ROH
y R
i H

M-OH + M-+—0O — M-0-M+ HOH

N

7N
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ANEXO 2. EQUIPO DE INMERSION-EXTRACCION. (DIP-COATER).
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ANEXO 3. DISENO DEL FOTOREACTOR EMPLEADO EN LA OXIDACION DE
METILNARANJA.
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ANEXO 4. ESPECTROS DE EMISION DE LAS FUENTES DE ILUMINACION

EMPLEADAS.

1) Espectro de emisién de la lampara Pen Ray empleada en la oxidacion de

metilnaranja.
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2) Espectro de emision de la lampara empleada en la fotoelectroreducciéon de
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ANEXO 5. MONTAJE EMPLEADO EN LA REMOCION
ELECTROFOTOCATALITICA DE COBRE DE SOLUCIONES CIANURADAS.
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ANEXO 6. CELDA FOTOELECTROQUIMICA?®,
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