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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA ETILENDIAMINAY LA ETANOLAMINA COMO
MATERIALES DOPANTES EN LA PREPARACION DE PELICULAS DE N-TiO,
PARA LA OXIDACION FOTOELECTROCATALITICA DE FENOL*

AUTORES: CELIS CELIS, Erika. SUESCA BOTIA, Julieth. **

PALABRAS CLAVES: N-dioxido de titanio dopado, fotoelectrocatalisis, oxidacion

de fenol.

Peliculas delgadas de N-TiO, fueron preparadas a partir del método sol-gel y la
técnica de recubrimiento dip-coating sobre acero inoxidable AISI 304 y calcinadas
a 350°C. La etilendiamina y la etanolamina se emplearon como precursores de
nitrégeno; las relaciones molares butéxido de titanio (IV): precursor de nitrégeno
empleadas fueron 1:2, 1:3 y 1:4. La caracterizacion de las peliculas se realizé por
microscopia electronica de barrido (SEM), difraccibn de rayos X (XRD),
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), voltamperometria de barrido lineal y
medidas de potencial a circuito abierto.

El efecto del precursor de nitrdgeno sobre las peliculas de N-TiO, fue probado
durante la oxidacién fotoelectrocatalitica de fenol. Las peliculas de N-TiO, fueron
usadas como fotodnodos y como catodo una placa de acero inoxidable AISI 304.
Los electrodos fueron conectados a una fuente de poder DC que operé a 1.2V
sobre un area de 2 cm?® La radiacién incidente fue suministrada por una lampara
de halogenuro metalico (Philips MHN-TD, 150W). La solucidon electrolitica
contenia 50 ppm de fenol y 0.1 M con NaCl (electrolito soporte) a pH 11. La
oxidacion de fenol se evalu6 en un recipiente con dos electrodos y la cantidad de
fenol degradado fue determinado por espectrofotometria UV-Vis durante 2.5 horas
de reaccion. La pelicula de N-TiO, etanolamina (1:2) evidencié mejor actividad
durante la oxidacion fotoelectrocatalitica de fenol.

*Proyecto de grado
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directores: Martha Eugenia Nifio y
Facultad de Fisicoquimicas, Escuela Ingenieria Quimica. Julio Andres Pedraza.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF ETHYLENEDIAMINE AND ETHANOLAMINE AS
DOPANTS MATERIALS IN THE PREPARATION OF N-TiO, FILMS FOR PHENOL
PHOTOELECTROCATALYTIC OXIDATION.*

AUTHORS: CELIS CELIS, Erika. SUESCA BOTIA, Julieth. **

KEYWORDS: N-doped titanium dioxide, Photoelectrocatalysis, Oxidation of

phenol.

N-doped titanium dioxide thin films were obtained from the sol gel method by dip-
coating technique on stainless steel AISI 304 and calcined at 350°C.
Ethylenediamine and ethanolamine were used as nitrogen dopant precursor, the
molar ratio, butoxide titanium (IV): nitrogen dopant precursor was of 1:2, 1:3 and
1:4. The thin films were characterized using scanning electron microscopy (SEM),
X-ray diffraction (XRD) and diffuse reflectance spectroscopy (DRS), lineal
voltammetry and open circuit potential measurements.

The effect of nitrogen dopant precursor in the N-TiO, films was tested during the
phenol photoelectrocatalytic oxidation. The N-TiO, thin fiims were used as
photoanodes and an AISI 304 stainless steel plate was used as cathode. The

were connected to a DC power supply operating to 1.2 V over an area of 2 cm®.
Outer-irradiation was provided by a metal halide lamp (Philips MHN-TD, 150W).
The electrolyte solution was composed of 50 ppm of phenol and 0.1 M of NaCl
(using as supporting electrolyte) at pH 11. The oxidation of phenol was evaluated
in a recipient with two-electrode and the amount of phenol degraded was
determined by UV-Vis spectroscopy during 2.5 hours of reaction. The N-TiO; thin
films showed that performance as efficient photoanodes during the oxidation of
phenol with visible light. The N-TiO, film showed a better response in the oxidation
of phenol was N-TiO, ethanolamine (1:2) film.

* Final year project

**Faculty of science. School of chemistry. Directors: Martha Eugenia Nifio y
Faculty of physical chemistry. School of chemical engineering. Julio Andrés
Pedraza.
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1. INTRODUCCION

Gran parte de los vertidos residuales que genera la industria quimica, y otras
industrias relacionadas con ella, se presentan en forma de corrientes acuosas que,
en muchos casos, contienen compuestos organicos en una concentracion
demasiado baja para que su recuperacion sea rentable, pero es lo suficientemente
elevada para constituir una fuente de contaminacion importante. La mayoria de
estos compuestos son altamente toxicos, refractarios y poco biodegradables, por
lo que el tratamiento biolégico convencional no es factible 2. A este grupo
pertenecen los fenoles y sus derivados, ampliamente usados en produccién de
resinas, nylon, plastificantes, antioxidantes, aditivos del aceite, drogas, pesticidas,

colorantes, explosivos, desinfectantes, biosidas, entre otros 31,

Los procesos fotoquimicos son considerados como una alternativa tecnoldgica
para el tratamiento de efluentes industriales con propiedades fisicoquimicas
dificiles de manejar por medio de métodos habituales 4 y emplean materiales
semiconductores que poseen una actividad catalitica alta, activada generalmente
mediante la accién de una fuente de radiacién UV, y tienen la capacidad de
propiciar reacciones de oxidacién en fase acuosal™. Entre los materiales
comunmente empleados para este tipo de procesos se tiene al TiO,, dispuesto en
suspensiones (aplicaciones fotocataliticas) ®” o soportado en un sustrato
(aplicaciones fotoelectrocataliticas) ®!, debido a propiedades como su bajo costo,
baja toxicidad y capacidad foto y fotoelectrocatalitica alta [5.10. 1) apy presencia de

luz ultravioleta.

Como una solucion a la limitacion de necesitar luz ultravioleta para la activacion
del TiO, en los procesos fotoquimicos y fotoelectroquimicos, reduciendo el uso
efectivo de la energia solar, se ha propuesto, con base en estudios recientes,

modificar el ancho de banda del TiO, para extender su rango de absorcién de la
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region ultravioleta a la regiéon visible, mediante el dopaje con materiales no

metalicos como el nitrégeno %% 31,

En el presente trabajo se prepararon peliculas de N-TiO, por el método sol-gel y la
técnica dip-coating, usando como precursor de titanio el butéxido de titano (IV), y
la etilendiamina y etanolamina como precursores de nitrogeno; las relaciones
molares butoxido de titanio (IV): precursor de nitrdgeno empleadas fueron 1:2, 1:3
y 1:4. La caracterizacién de las peliculas se efectiio por microscopia electréonica
de barrido (SEM), difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia de reflectancia
difusa, voltamperometria lineal y medidas de potencial a circuito abierto. La
evaluacion del efecto del precursor dopante de las peliculas de N-TiO, se realizé

en la oxidacién fotoelectrocatalitica de fenol.
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2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1 FOTOELECTROCATALISIS Y PROPIEDADES DEL TiO; Y N-TiO,

La problematica ambiental ha despertado un particular interés hacia la generacion
de tecnologias, procesos y materiales verdes, que procuren la preservacion y
restauracion del medio ambiente. Con respecto a lo anterior los procesos de
oxidacion avanzados (PAOs) se han propuesto como una opcién viable para la
degradacion de contaminantes mediante empleo de las técnicas electroquimicas y

fotocataliticas ¥,

La fotocatalisis es una reaccion catalitica que involucra la absorcién de luz por
parte de un catalizador, usualmente un semiconductor; y la generaciéon de las
especies quimicas que catalizan las reacciones de oxidacion reduccion (par
electron-hueco) . La oxidacion fotocatalitica de materia organica aprovecha la
aceleracién de la semirreaccion de oxidacion, en la que participan los huecos

fotogenerados ™.

La electrocatalisis contribuye a la destruccion de contaminantes organicos en una
celda electrocatalitica en la cual el compuesto organico es oxidado cediendo
electrones al anodo, dandose simultaneamente un proceso de reduccion en el

catodo ¢!,

La fotoelectrocatalisis es un proceso que combina la fotocatdlisis y electrocatalisis
al emplear un semiconductor como anodo e instaurar una celda electrocatalitica
que ayuda a evitar la recombinacion del par electron hueco, mientras que
contribuye con la oxidacion de compuestos organicos y la reduccion del oxigeno

en el catodo 9,
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En la figura 1 se muestra el disefio de una celda fotoelectrocatalitica. Como se
puede observar este dispositivo requiere de dos fuentes de energia: luz y energia
eléctrica. Para la generacién de energia eléctrica se aplica una diferencia de
potencial entre el anodo y el catodo de tal forma que los electrones generados en
el fotoanodo sean conducidos por un circuito externo y la reaccion de reduccion

ocurra en otro electrodo.

Figura 1. Disefo celda para fotoelectrocatélisis

—————
Fuente de
e . > tension [ €.
% ] - Solucidn de
? rSemlcnnductDr R+ slectrolitas 9
7 4 g
f [
% 4mmm () %
;;; =]
2 7 3
&N
y

Soporte metalico

Fuente: Adaptado de Bilmes, S. Fotocatalisis asistida por potencial.

El principal objetivo de la fotoelectrocatélisis es proveer de un camino de menor
energia de activacion para la transferencia de carga a través de la interfaz
semiconductor/electrolito, buscando minimizar la disipacion de la energia de
excitacion, recuperar la maxima energia eléctrica y/o quimica y optimizar el
funcionamiento del semiconductor al aumentar la disponibilidad de portadores de
carga en los procesos de oxidacion-reduccion, mediante la separacion fisica entre
los sitios de las reacciones anddicas (oxidacion por huecos) y catodicas (reduccion

por electrones) .
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Actualmente, el diéxido de titanio ha sido identificado y elegido como uno de los
materiales mas apropiados y comunmente empleados en fotocatalisis vy
fotoelectrocatdlisis. Las propiedades semiconductoras, actividad fotocatalitica al
ser irradiado con luz ultravioleta, una gran estabilidad y no toxicidad, han
convertido al diéxido de titanio en un catalizador de alto potencial para la

descontaminacion ambiental 8,

El TiO, esté presente en formas polimorficas diferentes, siendo el rutilo, la anatasa
y la broquita las mas conocidas y, entre ellas, el rutilo y la anatasa (figura 2) las de
uso comun; ambas fases son tetragonales, estructuralmente deficientes de atomos

% La anatasa es la fase estable

de oxigeno y con distorsion en el octaedro TiOg
del TiO,, posee una distorsion ligeramente mayor con respecto al rutilo y en
general presenta propiedades fotoconductoras relevantes en cualquier proceso
catalitico, que aumentan la eficiencia en las reacciones fotocataliticas vy

fotoelectrocataliticas al ser irradiada con luz ultravioleta 2%,

Figura 2. Fases cristalinas del TiO, a) Anatasa b) Rutilo

Fuente: Adaptado de CEDENO V. (2011)

Con respecto a su estructura electronica, el TiO, (anatasa) tiene un ancho de

banda de 3,2 eV, asimismo, presenta estados localizados cerca de la banda de
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conduccion a causa de la deficiencia de &tomos de oxigeno, lo que le confiere
caracteristicas semiconductoras ?Y. Cuando un fotén con la energia necesaria
interacta con dicho semiconductor y es absorbido, provoca que un electron
presente en su banda de valencia adquiera la suficiente energia para ocupar
estados en la banda de conduccidn, induciendo de esta forma la generacién de un

par electron-hueco.

El par electrén-hueco conforma una seudoparticula (exciton) que conlleva a la
ocurrencia de los siguientes mecanismos en el semiconductor (Figura 3): a) el
electrén generado se recombina con algun defecto superficial, b) el electron se
recombina con centros al interior del material (bulk), c) el electron alcanza la
superficie y reduce a la especie A (aceptora), d) el hueco alcanza la superficie y

oxida a la especie D (donadora) 2.

Figura 3. Mecanismo de interaccion entre el semiconductor (TiO2) y un fotén con

energia igual o superior al ancho de banda del material

by d \\
F &

. ! B'C (= '1,
Recombinaci A .
superficial ]' Loy

...... 12T
BV (34T
D + A

OIS
Recombinacion
volumetrica

Fuente: autores
Sin embargo, la aplicacién del TiO, como fotocatalizador o fotoanodo se hace
poco eficiente al requerir esencialmente luz ultravioleta para su activacion y

empleo 2%, La preparacion de peliculas de TiO, dopadas con iones no metalicos
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u atomos como el nitrégeno (N-TiO;) se ha propuesto como una de las estrategias
Utiles para mejorar la actividad fotocatalitica y fotoelectrocatalitica del
semiconductor, ya que extienden el rango de absorcion de radiacion del material

desde el rango ultravioleta al visible del espectro electromagnético 4.

Entre las causas que originan una mayor sensibilidad a la radiacion visible en el
TiO2-N, se encuentran la disminucion significativa de la constante de red para el
TiO, inducida por la generacién de numerosas vacantes de oxigeno y la reduccién

del ancho de banda (band gap) .

Figura4. Reduccion del ancho de banda del TiO, mediante el dopaje con

nitrégeno

BC (::}

A . .
Visible T D
_____________ AV (

+

TiOz puro TiOz dopado con
nitrégeno

Fuente: autores

La reduccién del ancho de banda esta relacionado con la insercion de estados
localizados provenientes del nitrogeno en el espacio de banda prohibida, justo por
encima de la banda de valencia. Dichos estados localizados pueden incorporarse
dentro de la estructura del TiO2 de forma sustitucional o intersticial. Como se
aprecia en la figura 5, en el dopaje sustitucional, algunos orbitales ocupados del
nitrégeno (N 2p) aparecen como estados localizados ligeramente por encima del
borde de la banda de valencia, mientras que en el dopaje intersticial, el enlace NO

genera estados localizados con caracter p; en éste Ultimo los orbitales
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antienlazantes originados por la interaccion entre los orbitales 2p del nitrégeno y

del oxigeno estan un poco mas arriba de los generados por dopaje sustitucional.

Figura 5. Dopaje sustitucional e intersticial
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Fuente: autores

Durante la irradiaciéon con luz visible se da la excitacibn de los electrones

presentes en los estados superficiales aportados por el nitrégeno, originando su

promocion a la banda de conduccion, tal como se observa en la figura 6.

Figura 6. Mecanismo de interaccion entre N-TiO, con la luz
ee
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¥ Luz visible ON IEf

\
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Fuente: autores
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2.2 METODO SOL-GEL

El método sol-gel se ha convertido en una tecnologia simple y barata para la
produccion de polvos, fibras, recubrimientos y monolitos, y a partir de la década de
1950 en un método eficiente para la preparacién de peliculas delgadas [6. 27] y

materiales ceramicos luego de un tratamiento térmico adecuado.

Probablemente, el mejor material de partida para la preparacién de recubrimientos
y demas materiales empleando sol-gel, lo constituyen los clasicos compuestos
metalorganicos comunmente conocidos como alcoxidos metélicos. Los alcoxidos
metalicos tienen formula general M (OR) x donde M es el &tomo metélico como Si,
B, Ti; R es un grupo alquilo como CH3; C;Hs, C3H;, C4Hg ¥ X es el estado de

valencia del metal 28,

Durante el proceso sol-gel se da paso a una serie de reacciones de hidrolisis,
condensacion y polimerizacién que involucran de manera la transformacién de un
sistema del estado sol a un estado gel. Un sol difiere de una solucion en que esta
tltima esta conformada por un sistema de una sola fase mientras que el sol es una
suspension de pequefias particulas en una fase de mayor proporcién; cuando las
particulas del sol se agregan y se vuelven mas pesadas precipitan y si dicho
proceso es continuo el sol pierde su movilidad y se convierte en gel, que se

considera un sélido de alta elasticidad 2.
2.2.1 REACCIONES INVOLUCRADAS EN EL PROCESO SOL GEL
Hidroélisis

La hidrdlisis de los alcoxidos ocurre al agregar agua o una solucion agua/alcohol.

En la literatura se proponen las siguientes etapas:
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H _
H N 6+ R

/
o+ M—-O0—FR—>» O->»M-O0—R —> H-O—M=-0O — » H—0O—M+ R—O-H

e H/\_/ M

a) b) c) d)

La primera etapa a) es una adicion nucleofilica de las moléculas de agua sobre el
atomo metélico electrodeficiente, lo que conduce al estado de transicion b) en
donde el nimero de coordinacion del metal se incrementa en uno. La etapa
posterior consiste en la transferencia de un protén desde la molécula de agua
hacia el oxigeno electronegativo del alcoxido metalico, dando lugar al
intermediario c¢). Por ultimo, se da la salida de la salida del grupo ROH generado y

la formacion del hidroxido metalico.

Condensacion

Una vez formados los grupos hidroxilo empiezan a ocurrir las reacciones de
condensacion, llevadas a cabo mediante los mecanismos en competencia de

alcoxolacion y oxolacion

La alcoxolacion es un mecanismo en el cual intervienen las moléculas de M-OH y
M-OR, originando puentes de oxigeno entre los centros metalicos (M-O-M) a
través de la eliminacion de una molécula de alcohol. Las etapas seguidas durante

este proceso son similares a las que suceden durante la hidrdlisis

- R
5 8 /
M—O0—H + M—O0—R —> M—O0>M—-O0—R —> M—O—M=-0 —> M—O0—M+ R-O-H

I, e

a) b) c) d)

La oxolacion sigue el mecanismo propuesto para la alcoxolacion, con la diferencia

de interactian dos moléculas de M-OH y se genera agua
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- H
5 8 /
M—O + M—O0—H —> M—O0-»M—O0—H —> M—O—W-O\—> M—O0—M + H-O-H

H
H H

a) b) <) d)

Un problema de la quimica sol gel de los alcéxidos metélicos es su mayor
velocidad de reaccion de hidrdlisis y condensacion, comparada con las de los
alcoxidos de silicio, y la tendencia a formar precipitados en lugar de geles. Se
puede conseguir disminuir su reactividad mediante la sustitucién de uno o mas
grupos alcoxido por ligandos bidentados o polidentados que se enlazan mas
fuertemente al metal como consecuencia del efecto quelato ®Y, dando origen a
nuevos precursores moleculares y es por esto que los procesos de hidrdlisis y

condensacion generales se maodifican.

La reaccion quimica de los alcéxidos en general y con aditivos como etilendiamina
y etanolamina en particular, ha sido poco estudiada por lo que se requiere mas

informacion sobre el efecto de estos aditivos en el proceso sol-gel.

Los esquemas de reaccion generales que se indican para los procesos de
hidrélisis y condensacién usando aditivos quimicos (a. g.) se presentan a

continuacion:
Ti(OR)4 +a.q — Ti(OR)4_x(a.q), + ROH
Ti(OR)4_x(a.q)y + 4H,0 — Ti(OH)4_(a.q), + (4 — x)ROH (Hidrdlisis)

Ti(OR)4_x(a.q)y + Ti(OH)4_,(a.q), — Ti,0(0OH),_,(a.q), + ROH (Condensac.)
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3. ESTADO DEL ARTE

Los primeros reportes relacionados con los métodos de implantacion y en general
con la fabricacion de materiales de TiO, dopados con aniones empezaron a
aparecer a mediados de 1990, sin embargo se estima que antes de este periodo
en 1986, Sato reportd por primera vez la actividad fotocatalitica de TiO, dopado
con NOx y concluy6 que las impurezas de NOx habian sido formadas a partir del
NH4OH usado en la preparacion del hidroxido de titanio y eran las responsables

de este efecto #7,

En el 2001 entre los trabajos mas significativos se encuentran los estudios de
Asahi y Col. quienes probaron el dopaje del TiO, con varios aniones, para mejorar
la eficiencia de absorcion en el rango visible. Esto dio paso a una segunda
generacion de materiales dopados de TiO, fotoactivos, entre los cuales se ubican

el TiO2 dopado con carbono, nitrégeno y azufre.

Por otra parte Asahi y Col B¥ discutieron las causas de la mayor eficiencia de
absorcion de radiacion visible por parte del TiO, dopado, principalmente del N-
TiO,; entre las cuales se propone el estrechamiento de la banda de conduccion
del TiO, en presencia de las impurezas provenientes de los compuestos
portadores de carbono, nitrégeno y azufre y estructuralmente como consecuencia
de la sustitucién parcial de los atomos de oxigeno por a&tomos de nitrégeno, a
través del dopaje intersticial y/o sustitucional con nitrdgeno que causa el
solapamiento de los niveles N2p y O2p e incrementa la anchura de la banda de
valencia y reduce la banda prohibida, observando la actividad fotocataliticas en el

rango UV vy visible.

Es asi como dichos aporte han propuesto el dopaje del TiO, con nitrégeno para la
fabricacion de nuevos materiales semiconductores con actividad fotocatalitica, lo

han convertido en un ejemplo de la fotocatalisis y su estudio ha recibido especial
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atencion durante las Ultimas dos décadas, registrdndose un incremento de

publicaciones relacionadas con el tema.

En el estudio y preparacion de los materiales de N-TiO, se ha desarrollado la
fabricacion de polvos y peliculas del mismo, utilizando diferentes precursores de

oxido de titanio y nitrogeno. Entre los precursores mas usados del oxido de titanio

(34]

se ubican: el isopropéxido de titanio B4, butéxido de titanio **! mientras que como

fuente de nitr6geno se registran compuestos organicos e inorganicos nitrogenados

[36,37] g [38:39]

entre los mas mencionados: amoniaco , ure , tiourea [401, trietilamina

41 atmosfera de nitrégeno %, y cloruro de amonio **! entre otros.

Los procesos de fabricacion de peliculas de TiO, dopadas con diferentes

precursores (NTiO,.) se pueden realizar por diferentes métodos %

. Tratamiento quimico de éxidos.
. Sinterizacion de TiO; a altas temperaturas y atmosfera de nitrogeno
. Proceso sol-gel.

Sin embargo, actualmente se considera el proceso sol-gel, como el proceso de
mayor eficacia en la preparacion de peliculas de TiO, dopados con nitrégeno de
alta calidad bajo condiciones suaves de reaccion [45] y Se promueve en un mayor
grado la aplicacion de materiales semiconductores dopados en procesos
fotoasistidos para la produccion de hidrégeno y degradacién de compuestos

organicos como el azul de metileno.

Se reporta desde 1972 que Fujishima y Honda demostraron que la energia solar
podria ser utilizada para la foto-electrolisis del H,O usando un electrodo de platino
como catodo y un electrodo de TiO, como foto-anodo, que iluminado a una

longitud de onda adecuada produce la disociacién del H,O en O, e H, *°!

Para que sea factible la produccion de hidrégeno, se ha demostrado necesario

gue los fotocatalizadores generalmente semiconductores posean una banda de
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conduccion lo suficientemente negativa; propiedad con la que cuenta el TiO;
puesto que mejora la absorcién radiacion UV y promueve el empleo de las
técnicas de dopaje del material que contribuyen a un mayor rendimiento en la
descomposicion del agua y a procesos econémicamente viables en la obtencién
de recursos energéticos como el hidrogeno a través de la degradacion de

compuestos organicos nocivos en sistemas acuosos, como los fenoles!*”.

Para hacer frente a la propuesta de procesos econémicamente viables se propone
como opcion: el uso de celdas fotovoltaicas, que mediante la integracién del
sistema fotovoltaico y la electrolisis permite la produccion electrolitica del
hidrogeno y oxidacion de contaminantes presentes aguas residuales,
constituyendo en general un sistema combinado electroquimico de oxidacién
avanzada para el tratamiento de aguas *”), asi como la fabricacién e investigacion

de polvos y peliculas de TiO, y TiO, dopado con nitrégeno y otros compuestos.

Durante los ultimos afos y debido al gran interés que ha generado la fabricacion
de nuevos materiales semiconductores, la Universidad Industrial de Santander ha
promovido diferentes proyectos de investigacion entre los cuales se encuentran:
Sintesis de fotoanodo de TiO, sobre vidrio conductor por el método dip-coating y
su evaluacién en la remocion electroquimica de cobre en soluciones acuosas
cianuradas!*®!, Desarrollo de recubrimientos de hidroxiapatitas/TiO, por sol-gel
sobre acero inoxidable quirlrgico 316L para aplicaciones biomédicas 9,
Desarrollo de peliculas porosas de TiO, sobre vidrio conductor ITO por el método
Sol-Gel para el uso como fotoanodo en celdas fotoelectroquimicas 5% entre otros y
actualmente, apoya el desarrollo de proyectos relacionados con el dopaje de TiO;
con nitrégeno y fabricacion de peliculas por sol-gel, utilizando la etanolamina,
urea, hidréxido de amonio y etilendiamina cuyos registros como precursores

dopantes por el método sol-gel son escasos
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACION DE LOS SOLES DE TiO, Y N-TiO, EMPLEANDO
ETILENDIAMINA Y ETANOLAMINA COMO PRECURSORES DE NITROGENO

Empleando butoxido de titanio (IV) como precursor de titanio, la etilendiamina y la
etanolamina como precursores de nitrégeno y el butanol como solvente; se
prepararon tres clases de soles: sol de N-TiO, etilendiamina, sol de N-TiO,
etanolamina y sol de TiO,. Las relaciones molar butéxido de titanio (IV): precursor

de nitrégeno empleadas fueron 1:2, 1:3y 1:4.

Con el fin de determinar las condiciones necesarias para la preparacion de soles
estables, se tuvieron en cuenta las siguientes variables: relaciéon molar butéxido de
titanio (IV): butanol, cantidad de agua, forma de adicion de agua y orden de

adicion del agua

El procedimiento que se planted para la preparacion de los soles de N-TiO, y TiO,

se describe a continuacion y se detalla en el anexo B

4.1.1 Preparacién de los soles de N-TiO2 etilendiamina y N-TiO2 etanolamina

Los soles fueron preparados bajo agitacion constante (450 rpm) y a temperatura

ambiente.

En un vaso de precipitado de 100 mL se adicion6 una mezcla de 24,6 mL de
butanol y 5 mL de butéxido de titanio, que se mantuvo en agitaciéon continua por 5
minutos. Transcurrido el tiempo de homogeneizacion se adiciond gota a gota el
volumen correspondiente del precursor de nitrdgeno de acuerdo con la relacion

molar butoxido de titanio (IV): precursor de nitrogeno (etilendiamina/etanolamina)
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deseada. Finalizada la adicion del precursor de nitrégeno el sistema continué en

agitacion durante 120 minutos.

Paralelamente, en un vaso de precipitado de 25 mL y bajo las mismas condiciones
de agitacion y temperatura de la mezcla anterior, se preparé una mezcla de 0.132

mL de agua desionizada y 5 mL de butanol.

Transcurrido el tiempo de homogeneizacién de 120 minutos, se adicion6 gota a
gota la mezcla de agua/butanol sobre la mezcla de butanol, butéxido de titanio y
precursor de nitrogeno; cada gota en un intervalo de 30 segundos. Finalizada la
adicion de la mezcla agua-butanol, el sistema se dejo en agitacion por 60 minutos

para evitar la gelificacién del mismo.

Al terminar el periodo de estabilizacion, el sistema se llevé a calentamiento a

reflujo a 85°C con agitacion constante (450 rpm) por 18 horas.

4.1.2 Preparacion de los soles de TiO,

Se siguio el procedimiento de preparacion de soles de N-TiO, etilendiamina y N-

TiO, etanolamina, pero se omitié el paso de adicién del precursor de nitrégeno.

o Andlisis estabilidad de los soles: entre las pruebas cualitativas para
determinar la estabilidad de los soles de TiO, y N-TiO, se mididé su viscosidad en
un viscosimetro Brookfield DV-III marca Brookfield engineering laboratories y su
tamafio de particula promedio en un equipo de DLS marca MALVERN Zetasizer

nano 2590, al terminar el proceso de preparacion.
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Para descartar la presencia de precipitados en los soles obtenidos, cada uno se

examino a través del microscopio éptico binocular HIROX HK-7700.

4.2 PREPARACION DE LAS PELICULAS DE N-TiO, Y TiO,

4.2.1 Elaboracion de las peliculas

Para la elaboracion de peliculas de N-TiO, y TiO,, se utiliz6 como sustrato una
lamina de acero inoxidable AISI 304 de dimensiones 2x2 cm. Antes de realizar los
recubrimientos, los sustratos fueron lijados manualmente, con hojas de lija nimero
320, 400 y 600; lavados con etanol durante 30 minutos en un bafio de ultrasonido

y secados a temperatura ambiente.

Los recubrimientos de 2 capas se realizaron por inmersion-extraccion, utilizando la
técnica dip-coating a una velocidad de 10 cm/min. Posteriormente, dichos
recubrimientos se secaron a 100°C y 130°C, por un periodo de 12 horas para cada
temperatura y en seguida se sometieron a calcinacion, con una velocidad de

calentamiento de 0.5°C/min hasta 350°C, con una hora de sostenimiento.

4.3 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE N-TiO, Y TiO,

La morfologia, la cristalinidad y las propiedades opticas de las peliculas de N-TiO;

y TiO, preparadas se examinaron por medio de diferentes técnicas.
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4.3.1 Espectroscopia de reflectancia difusa.

Esta técnica se utiliz6 para la determinacion del band gap de las peliculas de
N-TiO, etilendiamina, N-TiO, etanolamina y TiO,. La toma de datos se efectud en
el equipo UV-VIS Shimadzu PC 2401, realizando un barrido espectral de 300 a
600 nm. Cada una de las peliculas se sujeto en un portamuestras cuidando que el

area expuesta fuera la misma entre cada medida.

4.3.2 Caracterizacion electroquimica de los fotoanodos

Las propiedades electroquimicas fueron evaluadas haciendo uso de técnicas
potenciodinamicas como voltamperometria lineal y mediciones de potencial a
circuito abierto con luz y sin luz, con el fin de determinar el voltaje necesario para
que se diera la oxidacién del fenol en oscuridad y por influencia de la fotocorriente
generada, asimismo para distinguir el tipo de semiconductor con el cual se estaba
trabajando. Para la realizacion de estas pruebas se utilizé un
potenciostato/galvanostato ZRA (GAMRY Instrument Reference 600) y una celda
de tres electrodos (Anexo C). Se empled6 un electrodo de referencia o patrén de
calomel saturado de marca GAMRY, acondicionado en un capilar de Luggin, cuyo
potencial es de +0.2415 contra el electrodo estandar de hidrégeno y una barra de
grafito de ultra alta pureza (Alfa Aesar) como contralectrodo, que ofrece un area
superficial alta permitiendo limitar las medidas al electrodo de trabajo Unicamente.
El electrodo de trabajo fue un electrodo rectangular de acero inoxidable, recubierto
con una pelicula de N-TiO, y con un area geométrica de 2 cm?®. Tanto el area del
electrodo como su parte posterior, fueron delimitadas y recubiertas con esmalte.
La distancia entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo fue de 1 cm mientras
gue para el electrodo de trabajo con respecto al electrodo de referencia fue
aproximadamente de 0,5 cm. La solucidon empleada para esta caracterizacion se

prepard con agua desionizada (18.2MW cm) con una concentracion de electrolito y
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fenol de 0.1 M y 50 ppm respectivamente. Antes de cada prueba la especie
oxidante (O.) fue eliminada de la solucion burbujeando nitrégeno (N2) de forma

continua durante 30 minutos.

4.3.3 Microscopia de barrido electrénico

La morfologia de las peliculas se evalu6 a través de las micrografias tomadas con
el microscopio electrénico de barrido de emision de campo (FESEM); se
obtuvieron a 10,00 KV con el equipo Jeol modelo Quanta FEG 650. Mediante
espectroscopia de energia dispersa (EDS) se determiné semi-cuantitativamente el

contenido de nitrégeno en las peliculas.

4.3.4 Difraccion de rayos X.

Las peliculas fueron montadas en un portamuestras de polimetilmetacrilato
(PMMA) mediante la técnica de llenado frontal. La medicion se realizé en un
difractémetro BRUKER modelo DB ADVANCE con geometria Da Vinci bajo las
siguientes condiciones: voltaje 40 KV, corriente 30 mA, RD 0.6 mm, RS 2,5°
muestre 0.01526° de 26, rango de medicién 10° -90° 20, radiacion CuKa1, filtro de

niquel y detector lineal Lynxeye.

4.4 EVALUACION DE LAS PELICULAS DE N-TIO, Y TIO, MEDIANTE LA
OXIDACION FOTOELECTROCATALITICA DE FENOL

Para la evaluacion de las peliculas se utiliz6 una celda de dos electrodos
(Anexo D) separados entre si por una distancia de 1.5 cm; como catodo se uso

una lamina de acero inoxidable, y como fotoanodo las peliculas de N-TiO;
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sintetizadas. El voltaje necesario fue suministrado por una fuente de alimentacién
de corriente continua marca Agilent 080012, La irradiacion con luz visible se
efectu6 con una lampara de halogenuro metalico de 150 W, con un rango de
emision entre 340 y 780 nm, y una longitud de onda maxima de 590 nm (Anexo A).
Los voltajes y amperajes fueron medidos con multimetros. Todos los ensayos se
realizaron utilizando 120 ml de una solucion compuesta por 50 ppm de fenol y
0.1 M de NaCl, el pH se ajusté a 11 y se suministré un voltaje de 1.2 V sobre un

area de 2 cm®. El tiempo de reaccion fue de 2.5 horas

La celda se adecud de tal forma que una de las caras del fotoanodo (pelicula de
N-TiO, o de TiO,) estuviera expuesta directamente a la radiacion. Previo a la
realizacidon de cada ensayo, la solucion de fenol se mantuvo en burbujeo de
oxigeno y agitacion durante 30 minutos (tiempo de pre reaccién). De igual forma,
durante el transcurso de la reaccion se mantuvo burbujeo constante de aire y

agitacion con el fin de evitar la pasivacion del fotoanodo-

Con el fin de determinar la influencia del dopaje del TiO,, asi como, el efecto de la
luz (fotolisis/fotocatalisis) y la electricidad (electrocatélisis) sobre cada pelicula, se
realizaron una serie de blancos o experimentos control, bajo las mismas
condiciones de la reaccion fotoelectrocatalitica (50 ppm de fenol, 0.1 M de NaCl,

pH 11, 1.2 Vy 2.5 h de reaccidn), pero realizando las siguientes variaciones:

e Exposicion de la solucion de fenol directamente a la radiacion aportada por
la lampara de halogenuro metalico (fotdlisis)

e Exposicion de las peliculas de N-TiO, y TiO, a la radiacion unicamente
(fotocatélisis)

e Aplicacion de voltaje (1.2 V) Unicamente sobre las peliculas de N-TiO, y
TiO;, (electrocatalisis)

¢ Reaccion fotoelectrocatalitica usando una pelicula de TiO, sin dopar
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Ademas, se realiz6 la reaccién fotoelectrocatalitica dos veces (R1 y R2) por cada

pelicula de N-TiO;, y TiO,, tratando de encontrar algun grado de reproducibilidad.

Durante cada ensayo se tomaron muestras de 0.5 mL, a los 90 y 150 minutos,
partiendo del tiempo de pre-reaccion. Dichas muestras se aforaron a 1.5 mL, se

centrifugaron y filtraron con filtros de Nylon de 0.20 um.

El seguimiento de la reaccion se realizd por espectroscopia ultravioleta visible-en
un espectrofotometro Agilent 8453, monitoreando la banda ubicada a 270 nm,
atribuida al fenol. Para la cuantificacion del fenol se empleé la curva de

calibracion construida con soluciones patron de 0, 25, 50 y 75 ppm (Anexo E)
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 PREPARACION DE LOS SOLES DE TiO, Y N-TiO, EMPLEANDO
ETILENDIAMINA Y ETANOLAMINA COMO PRECURSORES DE NITROGENO

El butoxido de titanio (IV) se selecciond como precursor de titanio por ser un
alcoxido metélico de baja polaridad, cuya estructura, conformada por cadenas
alquilicas de mayor longitud en comparacion con las de los grupos alquilo de otros
alcéxidos de uso comun como el etoxido de titanio y el isopropéxido de titanio, le
confiere menor reactividad durante la hidrélisis®®”. Lo anterior se explica
considerando la relacién existente entre la longitud de la cadena alquilica y la
velocidad de hidrolisis: a mayor longitud, mayor impedimento estérico y por tanto
menor reactividad del alcéxido con el agua. Es posible predecir que las
velocidades de hidrdlisis aumentan en el orden butéxido de titanio (IV) <

isopropoéxido de titanio < etdéxido de titanio.

Como solvente se eligié el butanol; la relacion molar butéxido de titanio: butanol
fue una variable de gran influencia en la estabilizacion de los soles. Una relacion
molar butéxido de titanio (IV): butanol alta confiere mayor resistencia frente a la
gelificacion y contribuye a la obtencién de soles con mayor estabilidad. Las
relaciones molares ensayadas fueron 1:9, 1:18 y 1:22. Para la relacion molar 1:9
el sol gelific6 durante la adicion de agua, mientras que la relacion molar 1:18 se
mantuvo estable una vez adicionados todos los precursores y antes de llevar a
reflujo gelific6. La relaciobn molar 1:22 fue la relacibn mas apropiada para reducir
las velocidades de hidrolisis y condensacion, al aumentar el tiempo de gelificacion

a 2 meses y mejorar la viscosidad aparente de los soles.
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Por otra parte, la adicion de agua permitié establecer aspectos determinantes en
la obtencidon del sol. Estos aspectos se definieron como: a) cantidad de agua
adicionada, b) orden y c) forma de adicion. La primera variable a tratar fue el
orden de adicion, para lo cual se encontrd que los soles que soportaron mejor la
adicién de agua fueron aquellos preparados sobre una mezcla inicial de solvente,
alcoxido y precursor de nitrégeno. Sin embargo, debido a que dichos soles no
eran lo suficientemente estables, se ensayd variar la cantidad de agua en
relaciones estequiométrica, subestequiométrica y por encima de la
estequiométrica. Los soles preparados usando una cantidad estequiométrica y
por encima de la estequiométrica fueron estables por 24 horas y 1.5 horas
respectivamente, mientras que aquellos preparados con una cantidad
subestequiométrica, adicionada gota a gota, en un intervalo de 30 segundos cada

una, fueron estables durante dos meses.

Los precursores de nitrogeno fueron la etilendiamina y la etanolamina. Las
relaciones molares butoxido de titanio: precursor de nitrdgeno utilizadas fueron
1.2, 1.3 y 1:4. Al comparar el sol preparado con etilendiamina con el sol de
etanolamina, se pudieron percibir ciertas diferencias relacionadas con cambios de
coloracion, estabilidad durante y después de la adicion de agua, viscosidad y
tamafio de particula. En primer lugar, tanto los soles de etilendiamina como los de
etanolamina mostraron cambio de coloracion de incoloro a amarillo una vez
adicionado el compuesto de nitrdgeno y una intensificacion de éste durante el
tiempo de afiejamiento; sin embargo, la tonalidad e intensidad de tal color fue més
notoria en los soles de etanolamina (Anexo F). Sabiendo que la coloracion se
debe a la absorcion en el espectro visible, o que provoca transiciones electronicas
entre los conjuntos de orbitales d, en los complejos metélicos, cuya diferencia de
energia (AE) puede relacionarse con la longitud de onda absorbida, el cambio de
coloracién en los soles obtenidos probablemente esta relacionado con cambios

estructurales debidos a la formacion de enlaces de coordinacidbn entre la
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etilendiamina, ligando nucleofilico bidentado, o la etanolamina, ligando nucleofilico

bidentado e hidroxilado, con el centro metalico (Ti*") B2,

Los soles mas estables para ambos precursores fueron aquellos en los cuales se
adiciond el agua después de adicionar el precursor de nitrdgeno que al actuar
como un agente quelante contribuyd a reducir el namero de grupos alcoxi
hidrolizables del precursor de titanio y a bloquear los sitios de coordinacion de los
centros metdlicos, logrando una disminuciéon en la velocidad de hidrdlisis y

condensacién B,

Pese a lo anterior, la estabilidad del sol de etilendiamina se vio alterada al afadir
el agua, por lo cual fue necesario su sometimiento a reflujo considerando que la
mayoria de compuestos que tienen como ligando a la etilendiamina, requieren de

51, Con fines

calentamiento para lograr un acomplejamiento efectivo !
comparativos, y asimismo buscando mejorar el acomplejamiento entre el alcéxido
de titanio y el precursor de nitrégeno se propuso el calentamiento a reflujo para la

sintesis de los soles.

De igual forma, se observé que al incrementar la relacion molar entre el butdxido
de titanio (IV) y los precursores de nitrdgeno, se dio un ligero aumento en la

viscosidad del sol, segun se muestra en la tabla 1.

Los valores de pH de los soles de N-TiO; etilendiamina, N-TiO, etanolamina y
TiO,, fueron 13.63, 12.71 y 7.60 respectivamente. Se puede apreciar que el
caracter basico aumenta en el orden, sol de TiO, < sol de N-TiO, etanolamina <
sol de N-TiO; etilendiamina, y a su vez este orden se relaciona con el tamafio de
particula de los soles de N-TiO,, que se presenta en la tabla 2, y el de TiO; igual a
1.77 nm. En la tabla 2 se observa un mayor tamafio de particula en los soles con

etilendiamina probablemente influenciado por el aumento del pH del sol 521,
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Tabla 1. Viscosidad de los soles de N-TiO,
Viscosidad [cP]

Relacién molar

Precursor de nitrégeno Alcoxido: Precursor de nitrogeno
1:2 1:3 1:4
Etilendiamina 3.02 3.15 3.22
Etanolamina 3.27 3.31 3.59

Tabla 2. Tamario de particula de los soles de N-TiO, obtenido por DLS
Tamafo de particula [nm]

Relacion molar

Precursor de nitrégeno Alcoxido: Precursor de nitrégeno
1:2 1:3 1:4
Etilendiamina 25.02 17.37 42.23
Etanolamina 17.87 12.80 15.83

Una vez evidenciadas algunas caracteristicas que comprueban la obtencion de los
soles con etilendiamina/etanolamina, como el tamafio de particula promedio
inferior a 100 nm para cada relaciéon molar, se procedio a observarlos a través del
microscopio (Anexo G) para identificar la ausencia de suciedad y/o precipitados
que pudieran afectar su estabilidad y la homogeneidad de las peliculas de N-TiO,
preparadas a partir de los mismos. Las imagenes permiten observar soles libres

de suciedad, impurezas y/o precipitados.
Finalmente, el sol de TiO, se preparé buscando encontrar diferencias entre sus
propiedades y las de los soles de etilendiamina/etanolamina. Este sol present6 un

valor de viscosidad igual a 3.01 cP.
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5.2CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE N-TiO, Y TiO,

5.2.1 Espectroscopia de reflectancia difusa.

En la tabla 3 se registran los valores correspondientes al band gap de las peliculas

de TiO,y N-TiO,, calculados mediante el modelo de Kubelka-Munk.

Tabla 3. Valores de band gap aproximados para las peliculas de TiO, y N-TiO,

obtenidos por el modelo de Kubelka- Munk

Pelicula Band gap (eV) Aasociada (hnm)
N-TiO, etanolamina (1:2) 2.949+0.001 420
N-TiO, etanolamina (1:3) 2.986+0.001 416
N-TiO, etanolamina (1:4) 3.121+0.001 398
N-TiO; etilendiamina (1:2) | 3.197+0.001 388
N-TiO; etilendiamina (1:3) 2.912+0.001 426
N-TiO; etilendiamina (1:4)  3.190+0.001 389
TiO, 3.205+0.001 387

Este modelo permite realizar un calculo aproximado del valor del band gap, en
unidades de eV, al graficar la funcién de Kubelka-Munk [f(R) = hv]Y?versus hv,
utilizando los datos obtenidos de los espectros de reflectancia y trazando una linea
tangente desde el punto de inflexion de la curva hasta el punto de corte de la
tangente con el eje horizontal, segun se muestra en la figura. Los calculos

detallados se presentan en el Anexo H.
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Figura 7. Determinacion del band gap para una pelicula de N-TiO, etanolamina
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Fuente: Autores

Las peliculas de N-TiO, etanolamina (1:2), (1:3) y (1:4) y N-TiO; etilendiamina
(1:3) mostraron una disminucion en el valor de band gap. Los menores valores
obtenidos fueron para las peliculas de N-TiO, con relaciones 1:2 y 1:3 de
etanolamina y para la relacion 1:3 de etilendiamina, en comparacién con el valor
obtenido para la pelicula de TiO,, de 3.2 eV aproximadamente. Se presume que
dicha disminucion puede estar relacionada con la presencia de estados
localizados originados por la insercion de atomos de nitrogeno en la red del
diéxido de titanio ®3, lo cual podria dar un indicio de la fotoactividad de las

peliculas de N-TiO en el rango visible.
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5.2.2 Caracterizacion electroquimica de los fotoanodos

5.2.2.1 Determinacion de la fotoactividad de las peliculas de N-TiO;

El potencial a circuito abierto (OCP) es una medida sin flujo neto de corriente a

través del circuito externo de la celda electroquimica. De esta manera el OCP es

una medida efectiva y sensible para registrar fenbmenos espontaneos que ocurren

a corriente cero en la interfaz entre el semiconductor y la solucién, entre ellos

corrosion de metales, deposiciones no electroliticas de Ag, adsorcion y absorcion

de especies neutras y de iones en la superficie de metales, y estabilidad quimica
54].

de hidrogeles acrilicos "; para este caso practico la medicion del OCP permite

determinar con que tipo de semiconductor se esta trabajando.

Los cambios de OCP (eje y) caracteristico para las peliculas de N- TiO; en las
condiciones de medicion al aplicar iluminacién y oscuridad se presentan en la

figura 8.

Al iluminar la pelicula de N-TiO, a circuito abierto (seccion de iluminacion en la
figura 6) se forman pares electrén-hueco (e’ - h*) que propician reacciones de
oxidacion-reduccion en la interfaz semiconductor/solucion, modificando el valor de
OCP, que se desplaza hacia valores menos positivos como consecuencia de la
acumulacion de electrones en la banda de conduccion y luego tiende a
estabilizarse en un valor de potencial estacionario, en respuesta al equilibrio entre
la generacion y recombinacion del par electron-hueco; este comportamiento es

caracteristico de los semiconductores tipo n.

Una vez se da la estabilizacion del potencial, se quita la fuente de iluminacion y
empieza a darse la evolucion del OCP en la oscuridad, en este periodo pueden
suceder diferentes fendmenos: los electrones se recombinan, hay transferencia de

electrones libres en la banda de conduccién, atrapamiento/liberacion de electrones
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en estados superficiales y/o estados superficiales profundos, que maodifican
nuevamente los valores de OCP de forma asintGtica hacia potenciales mas
positivos, que tienden al igual que en el periodo de iluminacion, a establecer un
equilibrio.

Figura 8. Evolucion del OCP entre 0 y 60 minutos para una pelicula de N-TiO,

etilendiamina (1:3) en una solucion de fenol de 50 ppm y HCIO,0.1M
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Fuente: autores
El eje horizontal se utiliza con el fin de comparar el tiempo de respuesta para cada

pelicula al aplicarse iluminacibn o mantenerse en oscuridad y determinar

diferencias que podrian ser atribuibles a la estructura de los materiales analizados.
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Las gréaficas de potencial a circuito abierto con iluminacion y sin iluminacién para
las peliculas de N-TiO, preparadas con etilendiamina o etanolamina se muestran
en el anexo |I. Ademas de observar su comportamiento como semiconductores
tipo n, es posible asignar una fotorespuesta asociada a la presencia de un delta de
potencial entre el valor de OCP (AEocp) en la oscuridad y el de iluminacion (Eocp
(OSC) _ Eocp (ILV)), lo que podria servir como prueba cualitativa para determinar
algun efecto de la irradiacion con luz visible sobre las peliculas, siendo mayor para

las que presentan valores de AEocp mayores.

Segun las variaciones en las medidas con luz y sin luz, se estima un delta de
potencial entre 0.08 y 0.11 V vs SCE para los diferentes fotodnodos trabajados, a
excepcion del fotoanodo de N-TiO, etanolamina (1:4), para el cual se obtiene un
delta igual a 0.068 V vs SCE.

En las graficas presentadas en el anexo |, se observa la caida rapida del OCP
hacia potenciales menos positivos una vez efectuada la primera iluminacion, y en
el periodo de oscuridad una respuesta retardada de los semiconductores en la
recuperacion del potencial probablemente generado por la presencia de una gran
concentraciéon de estados superficiales en las peliculas de N-TiO,, que se
comportan como trampa de electrones, generando respuestas adversas e intensas

en cortos periodos de tiempo.

Teniendo en cuenta lo anterior, y de manera mas especifica, en las peliculas de
N-TiO, etanolamina (1:2, 1:3 y 1:4) (Anexo |), se observa un efecto retardado en el
proceso de alcanzar el valor de potencial estacionario durante la iluminacion, al
igual que la ausencia de variaciones heterogéneas del OCP en los periodos de

iluminacién y oscuridad, para las peliculas de N-TiO; etilendiamina (1:3 y 1:4)
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5.2.2.2 Voltamperometria de barrido lineal

En las figura 9 y 10, se muestran los voltamperogramas obtenidos para electrodos
de N-TiO; etilendiamina y N-TiO, etanolamina bajo iluminacién y en oscuridad,

sobre una solucién compuesta por 50 ppm de fenol y 0.1 M de HCIO4

El barrido se inicié desde el potencial a circuito abierto de cada pelicula, con una
velocidad de 10 mVs™, observandose durante el periodo de oscuridad un
aumento de corriente hacia potenciales positivos cercanos a 1.2V vs SCE,
originado por el proceso de oxidacién de fenol. Continuando el barrido hacia
potenciales mas positivos se da en 1.5 V vs SCE un rapido aumento en la

corriente, producto de la evolucion del medio.

Figura 9. Voltamperograma de barrido lineal obtenido para una pelicula de N-

TiO, etanolamina (1:2) bajo iluminacién y oscuridad sobre una solucién de 50 ppm
de fenol y 0.1 M de HCIO,4, @ 10 mV s™
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Fuente: autores
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La prueba bajo iluminacion inicié también desde el potencial a circuito abierto, al
desplazarse hacia valores de potencial mas positivos, en 1.15 V vs SCE hubo
aumento en la corriente atribuido al proceso de oxidacion de fenol propiciado por
la contribucion de la luz, de la misma forma se encontré en 1.2 V vs SCE el
aumento en la corriente encontrado para el proceso en oscuridad, pero con una
intensidad menor a la anterior. Si fuera posible realizar una deconvolucién de las
dos curvas, probablemente se encontraria que la corriente generada por el
proceso de oxidacion de fenol es mayor cuando el proceso esta asistido por

iluminacion.

Los voltamperogramas obtenidos para todas las peliculas de N-TiO, etanolamina
(Anexo J) mostraron un aumento considerable en el pico de oxidacion durante la
iluminacion con respecto al pico de oxidacion obtenido en la oscuridad,
evidenciando la contribucion de la luz en el proceso de oxidaciéon. En las peliculas
de N-TiO, etilendiamina se observé que la fotocorriente generada durante el
tiempo de medida para el proceso con luz (fotoelectroquimico) en comparacion
con el proceso sin luz (electroguimico). no puede observarse claramente, debido a
la alta relacion sefal ruido propiciado por una rapida recombinacion del par
electron hueco que a su vez, estan relacionados con una elevada concentracién
de estados localizados en el material, que actlian como sitios de atrapamiento de

electrones.

Asimismo, para cada relacion Ti: precursor de nitrégeno usado en la preparacion
de los diferentes fotoelectrodos, se evidencié un menor o mayor aumento de la
corriente fotogenerada, obteniéndose que, en peliculas de N-TiO, etanolamina
una relacion 1:2, conlleva a un mayor aumento de corriente bajo iluminacion

(figura 9).

Las peliculas de etilendiamina no presentan diferencias significativas entre si, sin

embargo, es posible apreciar una mejor respuesta para una relacion 1:2. Lo
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interesante en el comportamiento de estas ultimas es el ensanchamiento en la
linea de las curvas que estan bajo iluminacion (ver figura 10), lo cual se atribuye a

la alta recombinacion de los pares electréon-hueco
Figura 10. Voltamperograma de barrido lineal obtenido para una pelicula de N-

TiO, etilendiamina (1:2) sobre una solucion de 50 ppm de fenol y 0.1 M de HCIO,,
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Fuente: autores

5.2.3 Microscopia electrénica de barrido

Las micrografias a una magnificacion de 250 mediante esta técnica, permiten
observar diferencias morfoldgicas entre las peliculas de N-TiO; etilendiamina y N-
TiO, etanolamina.
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Figura 11. Micrografias SEM de las peliculas de a) N-TiO, etilendiamina (1:2, 1:3
y 1:4) y b) N-TiO; etanolamina (1:2, 1:3 y 1:4) magnificacion 250x

Como se aprecia en la figura 11, las peliculas de N-TiO, etilendiamina presentan
una superficie no homogénea compuesta por agregados, cuyo tamafio y
distribucién varia entre una proporcién y otra, observandose que al aumentar la
proporcién butoxido de titanio (IV): precursor de nitrdgeno aumenta el tamafio de
los agregados y disminuye la cantidad distribuida sobre la pelicula mientras que
las peliculas de N-TiO, etanolamina son homogéneas y son muy similares entre
las diferentes proporciones molares precursor de titanio: precursor de nitrégeno
empleadas (1:2, 1:3 y 1:4) para su preparacion.
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Un mayor acercamiento (figura 12) permite observar que los agregados presentes
en las peliculas de etilendiamina son estructuras porosas, con diferentes formas y
diametro (tamafio) de poro, cuyos valores aproximados se encuentran en el rango

deladpum.

Figura 12. Micrografia SEM de las peliculas de a) N-TiO; etilendiamina (1:2, 1:3 y
1:4) magnificacion 10.000x y b) N-TiO, etanolamina (1:2, 1:3 y 1:4) magnificacion
20.000x

Es posible diferenciar en las peliculas de N-TiO, etanolamina la presencia de un
recubrimiento con espesor diferenciable sobre la lamina de acero inoxidable

empleada como sustrato. Ademas tomando como ejemplo la pelicula con relacion
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1:4 la presencia de particulas de tamafio nanométrico del recubrimiento sobre el

acero.

La figura 13 corresponde a las micrografias de la pelicula de TiO,, la cual
evidencia una superficie homogénea, similar a las preparadas con etanolamina

pero de menor espesor.

Figura 13. Micrografia SEM de las peliculas TiO, magnificacion a) 250x
b)100.000x

Los andlisis de composicion porcentual elemental puntual obtenido por EDS
(Anexo K) para las peliculas de N-TiO, etanolamina y N-TiO; etilendiamina reflejan
gue las peliculas de N-TiO, estan constituidas por elementos de interés como
titanio, oxigeno y nitr6geno, cuya es presencia atribuida al recubrimiento y otros
como el hierro, cromo y niquel a la composicion del sustrato.

En las peliculas de N-TiO; etilendiamina, el porcentaje de nitrdgeno aumenta al
pasar de una relacion 1:2 a 1:4. Sin embargo, en las peliculas de N-TiO;
etanolamina, solamente logra apreciarse el contenido de nitrégeno en una
relacion. Hay que considerar que los porcentajes proporcionados por el EDS, son

semicualitativos y dependen de la distribucion de los elementos en la muestra, su
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uniformidad y homogeneidad, por lo que, no se pueden tomar como resultados

generales, si solo se esta observando una porcion de la superficie.

El titanio y el oxigeno se encuentran en pequefias cantidades, sin embargo cabe
resaltar que para la mayoria de las peliculas de N-TiO,, la relacion entre los
porcentajes atomicos entre estos dos elementos determinados por esta técnica
(ver tabla 4) se puede aproximar a una proporcién 1:2 y a su vez relacionar con la

presencia e identificacion del TiO; en este analisis.

Tabla 4. Porcentaje atdbmico determinado por EDS para el titanio, oxigeno y

nitrégeno en las peliculas de N-TiO,

. % atomico | % atémico % atomico
Pelicula L . iy
Titanio Oxigeno Nitrégeno
N-TiO, etanolamina (1:2) 2,05 11,28 0
N-TiO, etanolamina (1:3) 2,70 11,54 0,63
N-TiO, etanolamina (1:4) 2,17 11,73 0
N-TiO, etilendiamina (1:2) 16,30 28,80 0.78
N-TiO; etilendiamina (1:3) 9,44 20,39 1.63
N-TiO; etilendiamina (1:4) 13,21 22,88 2.74

5.2.4 Difraccion de rayos X

En la figura 14 se presenta el perfil de difraccion de las peliculas de N-TiO,
etilendiamina (1:2, 1:3 y 1:4), N-TiO, etanolamina (1:2 y 1:3), TiO, y de una lamina

de acero inoxidable AISI-SAE 304 empleada como blanco.
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Figura 14. Perfl de difraccion de las peliculas de N-TiO;

etilendiamina/etanolamina y TiO,

= N-TiO2 etanolamina (1:3) = N-TiO2 etilendiamina (1:2)

= N-TiO2 etanolamina (1:2) s 1102

= N-TiO2 etilendiamina (1:4) Lamina de acero inoxidable AISI SAE 304
== N-TiO2 etilendiamina (1:3)
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Las peliculas de N-TiO, y TiO, presentan el mismo perfil de difraccion del blanco.
No fue posible advertir la presencia del TiO, en alguna de sus formas polimorficas
(brookita, anatasa o rutilo), debido principalmente a que las fases relacionadas
con el TiO, se encuentran en un porcentaje inferior al 1% el cual es el limite de

deteccion de los rayos X.
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6. ANALISIS DE LA ACTIVIDAD FOTOELECTROCATALITICA DE LAS
PELICULAS DE N-TiO2 Y TiO2 EN LA OXIDACION DE FENOL

La figura 15 muestra el seguimiento de la reaccion de oxidacion de fenol
empleando un fotoanodo de N-TiO, etanolamina (1:2). Un perfil similar se

encontro para todas las peliculas evaluadas.

Figura 15. Seguimiento de la reaccion de oxidacion de fenol usando una pelicula
de N-TiO2 etanolamina (1:2)
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Fuente: autores

En la figura es posible apreciar una disminucion en la absorbancia de la banda
caracteristica del fenol, ubicada a 270 nm. Las concentraciones de fenol para
cada punto monitoreado durante las reacciones de oxidacion fueron determinadas
usando la ecuacién de la curva de calibracion (Anexo E). En las figuras 16 y 17 se

relacionan las concentraciones de fenol en funcién del tiempo, obtenidas durante
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las evaluaciones fotoelectrocataliticas (R1 y R2) sobre fotodnodos de N-TiO;

etilendiamina/etanolamina (1:2, 1:3 y 1:4).

En las graficas se observa el comportamiento de cada pelicula frente a la reaccion
de oxidacién de fenol y su variacion entre las dos reacciones (R1 y R2) realizadas

bajo las mismas condiciones.

Figura 16. Disminucién de la concentracion de fenol durante la fotoelectrocatalisis

de una solucion de 50 ppm de fenol usando fotoanodos de N-TiO, etanolamina

—e— PelicdaNTiO, dardlarrina( 12) R
—-e-- PeliciaNTIO, dardlarina( 12) R2
PaiciaNTIO, eiandianira( 13) R
PaiciaNTiO, dandlanina( 13) R2
—»— PelicdaNTiO, dardlarrina( 14) R
b PelicdaNTIO, diardlarina( 14) R2

1,0»,

0,9

0,8

oG

0,7

0,6

0,5

0 20 40 6 8 100 120 140 160
Tienpo/ minutos
Fuente: autores

La grafica permite ver que hay un comportamiento homogéneo entre las dos
reacciones para la pelicula de N-TiO, etanolamina (1:4) durante los 150 minutos
de reaccién, mientras que el comportamiento de la pelicula de N-TiO, (1:2) es
uniforme hasta los 90 minutos de reaccion, tiempo a partir del cual el cambian
considerablemente los valores de disminucion de la concentracion de fenol entre
una y otra reaccion. Las peliculas de N-TiO, etanolamina (1:3) tienen diferente
comportamiento, sin embargo llegan a valores de disminucidn de la concentracion

de fenol cercanos.
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Figura 17. Disminucién de la concentracion de fenol durante la fotoelectrocatalisis

de una solucion de 50 ppm de fenol, usando fotoanodos de N-TiO; etilendiamina
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Fuente: autores

Las peliculas de N-TiO, no presentan un comportamiento uniforme entre cada
reaccion, lo que se atribuye tanto a la falta de reproducibilidad en la pelicula, como
a la celda de reaccion fotoelectrocatalitica, cuyo disefio y variables Optimas de

trabajo no se han estudiado de manera profunda.

Los porcentajes de disminucion de la concentracién de fenol obtenidos con cada

pelicula se presentan en la figura 18.
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Figura 18. Porcentajes de disminucion de la concentracion de fenol durante las
reacciones fotoelectrocataliticas (R1 y R2) usando como fotodnodos peliculas de
N-TiO, etanolamina/etilendiamina (1:2, 1:3y 1:4)
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En la figura 18 es posible notar que las peliculas de N-TiO, etanolamina exhiben
un mejor comportamiento frente al proceso de fotoelectrocatélisis de fenol en
comparacion con las de etilendiamina, cuyos porcentajes de disminucién de la

concentracion varian significativamente entre una y otra reaccion.

Esta variacion se puede relacionar con la morfologia de las peliculas, como se
pudo aprecia por microscopia electrénica de barrido, las peliculas de etilendiamina
estan formadas por agregados y estan distribuidas con poca uniformidad, por lo
gue exhiben diferentes areas de contacto con el fenol.
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Es importante mencionar que la oxidacion fotoelectrocatalitica de fenol puede
conducirse por una via directa 0 una via indirecta, o por vias relacionadas con
reacciones electroquimicas. La via directa esta relacionada con la adsorcion del
fenol sobre la superficie del N-TiO, y su posterior transformacion. La via indirecta
se da cuando en el medio se forman inicialmente radicales hidroxilo y estos se
encargan de dar inicio al proceso de oxidacion. Asimismo se proponen vias
electroquimicas como la electropolimerizacién, que sucede cuando se trabaja a
valores de pH mayores que la pKa del fenol (9.89), en los cuales éste existe como
anion fenolato, que al interaccionar con los huecos generados en el fotoanodo da
lugar a la formacion del radical fenoxi, que puede reaccionar con otros radicales,

[55]

promoviendo la polimerizacion del fenol El esquema de la reaccion

fotoelectroquimica de oxidacion de fenol se presenta en el Anexo L

La disminucion de la absorcidon de la banda ubicada a 270 nm (figura 14),
evidencia claramente la transformacion del fenol, sin embargo, no brinda la
informacion suficiente para deducir si se estad llevando a cabo una oxidacion

directa o indirecta.

Las condiciones de la evaluacién dan indicio de que la reaccién esta conducida,
entre otras, por una via de electropolimerizacién, lo que se ve reafirmado por la
aparicion de un precipitado marrén durante el transcurso de la reaccién (Anexo M)
y la deposicion de pequeias particulas sobre la superficie y/o recubrimiento de la
pelicula al analizar las micrografias tomadas a las peliculas después de haber sido
empleadas en la reaccion fotoelectrolitica (figura 19). La formacion de este
precipitado afecta el rendimiento de la reaccion, ya que se deposita sobre los
electrodos originando su pasivacion y por ende, su desactivacion, razon por la cual

no se han observado porcentajes mayores al 60%
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Esta deposicion también afecta el comportamiento visto en las gréficas de
disminucién, considerando que los electrodos no se ensuciaban siempre en la

misma region.

Figura 19. Micrografia SEM de las peliculas N-TiO, etanolamina (1:2) empleadas

en la reaccion fotoelectrocatalitica, magnificacién a) 20.000x b) 50.000x

Con el fin de comparar la fotoelectrocatalisis con los procesos de fotdlisis,
fotocatdlisis y electrocatélisis, se realizaron los blancos o experimentos control
para cada pelicula (Anexo N), bajo las mismas condiciones de las reacciones

fotoelectrocataliticas.

Segun se observa en la figura 20, la concentracién de fenol no se ve alterada
considerablemente durante la fotélisis (exposicion directa a la luz en ausencia de
fotodnodo), proceso en el cual se obtuvo una disminucién equivalente al 1.38%.
Asimismo, se ve que el proceso fotocatalitico tiene un mejor rendimiento que
frente al electrocatalitico, sin embargo, la oxidacién mediante fotoelectrocatalisis

es mas eficiente.
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Figura 20. Comparacion entre la fotdlisis, fotocatdlisis, electrocatalisis y
fotoelectrocatdlisis, para la oxidaciéon de fenol sobre una pelicula de N-TiO;

etanolamina (1:2)
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Fuente: autores.

La influencia del dopaje sobre el comportamiento de las peliculas en las
reacciones de oxidacion de fenol por fotoelectrocatélisis, se observa al comparar
los resultados obtenidos para la mejor pelicula de N-TiO; con los resultados de la
oxidacion usando TiO; sin dopar, sefalados en la figura 20. La iluminacion se
realiz6 con una lampara cuya emisién abarca desde 340 a 780 nm, y una longitud

de onda maxima de 590 nm
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Figura 21. Comparacion entre las oxidaciones fotoelectrocataliticas de fenol

usando una pelicula de N-TiO, y una pelicula de TiO,
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Fuente: autores.

El porcentaje de disminuciéon para reaccion de oxidacion empleando una pelicula
de N-TiO; etanolamina (1:2) es 48% y con el empleo de una pelicula de TiO, es de
6%, por lo que se ve que al dopar el material existe un aumento en la respuesta

del material frente a la reaccion, llevada a cabo con luz visible.

De igual forma se realiza una comparacion entre las reacciones fotocataliticas
(figura 22), buscando confirmar que la fotorespuesta de las peliculas de N-TiO; a
la luz visible es mayor con respecto a la fotorespuesta de la pelicula de TiO,, La
iluminacion se hizo con una lampara de halogenuro metalico con un rango de

emision entre 340 y 780 nm, y una longitud de onda maxima de 590 nm.
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Figura 22. Comparacion entre la oxidacion fotocatalitica sobre una pelicula de N-
TiO, y una de TiO;
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Fuente: autores
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CONCLUSIONES

Se obtuvieron peliculas delgadas de TiO, dopadas con nitrégeno a partir de soles
estables, empleando etilendiamina y etanolamina como precursores de nitrégeno y

butdxido de titanio (IV) como precursor de titanio.

El analisis morfolégico de las peliculas mostré la presencia de nanoparticulas
compactas en las pelicula de N-TiO, etanolamina y la presencia agregados el

caso de las peliculas de N-TiO, etilendiamina.

Las peliculas delgadas de N-TiO, mostraron fotoactividad bajo irradiaciéon con luz

visible.

La oxidacién fotoelectrocatalitica de fenol sobre las peliculas delgadas de N-TiO,
evidencié mejores resultados en comparacién con los procesos fotocatalitico y

electrocatalitico.

La reaccidn fotoelectrocatalitica de oxidacion de fenol fue en parte conducida por
una via de electropolimerizacion ofreciendo la ventaja de permitir una facil

separacion del contaminante.
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RECOMENDACIONES

Usar precursores de nitrdgeno con estructura similar a la etanolamina, para
evidenciar su efecto en la estabilizacién de los soles y en las propiedades de los

materiales preparados a partir de ellos.

Estudiar las variables de preparacion de las peliculas delgadas de N-TiO, (niumero
de capas, temperatura y tiempo de secado, velocidad de calcinacion) y analizar la

reproducibilidad en los materiales finales.

Usar técnicas de recubrimiento y procesos de limpieza mas adecuados que

permitan obtener peliculas mas homogéneas.

Mejorar el disefio de la celda fotoelectrocatalitica, para hacer mas eficientes las

reacciones de oxidacion.

Estudiar detalladamente variables de oxidaciéon, entre ellas la relacién area del
electrodo-volumen de solucion, el tiempo de reacciéon, la distancia entre los

electrodos, y asimismo fijar las condiciones de seguimiento de la reaccién.
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ANEXO A. ESPECTRO DE EMISION DE LA LAMPARA DE HALOGENURO
METALICO PHILIPS 150 W
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ANEXO B. PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE LOS SOLES DE N-TIO, Y
TIO,

Mezcla inicial: butanol/butdxido
de titanio (1V)

Adicién del precursor de
nitrdgeno (gota a gota)

Preparacién simultanea de la
mezcla agua/butanol

Calentamiento a reflujo a
85°C

Adicién de la mezcla agua/butanol sobre la mezcla
de butéxido/butanol/precursor de nitrégeno

Obtencion de los soles J
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ANEXO C. CELDA ELECTROQUIMICA DE TRES ELECTRODOS

Lampara de halogenuro
metéalico de 150 W

Electrodo de referencia
SCE

Burbujeo de N,

Electrodo de trabajo
(Pelicula N-TiO;, o0 TiOy)

_“"”m

Contraelectrodo
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ANEXO D. CELDA FOTOELECTROCATALITICA DE DOS ELECTRODOS

M

Entrada burbujeo
con aire

Burbujeo con aire

Catodo
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Lampara de halogenuro
metélico 150 W

Fotoanodo




ANEXO E. CURVA DE CALIBRACION PARA LA CUANTIFICACION DEL

FENOL

1,0—-

0,8—- —Oppm
2 ] —25ppm
= 06- S0 ppm
' ' —75ppm

0,4

0,2—-

00N L

0 40 50
Longtud deonda/ nim

Tabla 1. Datos de absorbancia a 270 nm para la banda de absorcién de fenol.

N° Patrén COMOEEEI Absorbancia
[Ppm]
1 0 0
2 25 0,368359
3 50 0,735126
4 75 1,08672

Curva de calibracién
Absorbancia & Concentracién

12 -
o 1
S 08 -
So6 -
B 1
404 y = 0,0145x + 0,0035
<02 R2 = 0,9999
0 T T 1
0 20 40 60 80

Concentracion [ppm]
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ANEXO F. CAMBIO DE COLORACION PARA LOS SOLES DE N-TiO,
ETANOLAMINA, DE ACUERDO A LA RELACION MOLAR BUTOXIDO DE
TITANIO (IV): ETANOLAMINA

Sol de etanolamina
Relacién Alcoxido: etanolamina

Sol de etanolamina 12
Sol de etanolamina Relacion Alcoxido: etanolamina
Relacién Alcoxido: etanolamina 13
i i
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ANEXO G. IMAGENES MICROSCOPIO OPTICO BIFOCAL HIROX HD-7700

Sol de N-TiO, Etilendiamina (1:2) Sol de N-TiO, Etanolamina (1:2)

Sol N-TiO, Etilendiamina (1:3) Sol de N-TiO, Etanolamina (1:3)

Sol N-TiO, Etilendiamina (1:4) Sol de N-TiO, Etanolamina (1:4)
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ANEXO H. DETERMINACION DEL BAND GAP DE LAS PELICULAS DE N-TiO,
Y TiO, A PARTIR DEL MODELO DE KUBELKA-MUNK

Los datos obtenidos a partir del espectro de reflectancia de las peliculas, se

emplearon para la determinacion del band gap.

—— Pelicula N-TiO: etanolamina (1:2) Pelicula N-TiO: etanolamina (1:3)
—— Pelicula N-TiO: etanolamina (1:4) —— Pelicula N-TiO: etilendiamina (1:2)
110] ~— Pelicula N-TiC: etilendiamina (1:3) —— Pelicula N-TiO: etilendiamina (1:4)
1 Pelicula de TiOz
100 -
90
1 o M.M%
g ] e
o
g 70 ‘ l
3 } “ \‘
5 VI P i
T 5] '
S 1
- [
30
20
00 B 40 40 50 50 600

Al nm

Formulas para calcular la energia de band gap.

1. Convertir la longitud de onda A en nanémetros (nm) a metros (m).

Am)=2(mm)x (1 x 107%) (1)
2. Calcular la energia en eV de la energia de excitacion de luz, empleando la

ecuacion de Planck.

E(eV) =hv = h% donde h = 4.1356673 X 10™° eV s y ¢ = 2.997924581 m/s (2)
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3. Aplicar la funcién de Kubelka-Munk

F(R(oo)) — M (3)

ZR(OO)

Siendo R (., el porcentaje de reflectancia.

4. Graficar la funcion de Kubelka-Munk Vs Energia de excitacion de luz

AR
N
|

[f(R)* hv]*(1/2)

[f(R(Oo)) * hv]l/2 Vs hv

1 y b,
10+ Iy
- ) Al
9 ] / P/ ,’”‘
Py
] \V=2,949
8 I I / I ! I I
2,0 25 30 35 40
hv (eV)
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0,45

ANEXO |I. EVOLUCION DEL OCP DE LAS PELICULAS DE N-TiO;
ETANOLAMINA, N-TiO, ETILENDIAMINA Y TiO,

Peliculas de N-TiO, etilendiamina

—NTIO, efilendianina ( 12)

répido

030 T lento
0,25 I r I
0 500 1000
Tienpo( s)
0,45
—— N-TIO, eilendianrina (- 1:3)
Variaciones heterogéneas
0,40

Vvs SCE

0,35+

0,30

0,25

!

0

-

0,45+

560'!" | / 1(\;00
— NTOy efilendamina( 1:4)

\ ]

variaciones heterogéneas

1500

500 1000
Tiemrpo( S
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\dtge/ Vs SCE Voltgie/ V'vs SCE

\atge/Vvs SCE

Pelicula de N-TiO, etanolamina

0,36—-
0,34—-
0,32—-
0,30—-
0,28—-

0,26

— Pdiadade NTIO) etandlarmina ( 1:2)

0,35

0,301

0,251

0,20

Pdlicuade N-TIO, etandarina ( 1:3)

031]
0,30
029
028
027
026
025

0,24
0,23

T T T T T T
500 1000 1500 2000

Tiempo/ segundos
— Pelicdade NTIO, etandarrina  1:4)

500 1000 1500

Tierrpo/ segundos



ANEXO J. VOLTAMPEROGRAMAS DE BARRIDO LINEAL DE LAS
PELICULAS DE N-TiO,

0.0004 —— Vdltanperogramalined con luz
1 — Vataperograma linedl osouricad
0,0003 4 Pelicuia de NTIO, etilendanina ( 1:2)
0,0002
Ee
g 0,0001 4
g 0,0000
-0,0001 -
-0,0002 T T T T T T T T T T T
04 06 08 10 12 14
\Vdtge( V) vwsSCE
000049 \dtarrperograa lined con luz
1 — Votarperogramalined osourided
ooo0s{  PelicdiaNTIO, efilendarmina ( 1:3)
0,0002
<
% 0,0001 -
8 oamo]
0,0001
0,0CDZ T T T T T T T T T T T
04 0,6 0,8 1,0 12 1,4
\oltgie( V) vsSCE
0,0004 -
——\atarrperograma lined conluz
——\otarperogranalinela oscuridad
00008+ Peficia NTICR etlendiarrina ( 1:4)
< 00024
> ]
_g 0,0001
0,0000
-00001
0,002

04 06 08 10 12 14
\oitgie( V) vs SCE
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0,0004 -

| — Vdtanperogramalineal con Lz
—— Vdltarrperograma linedl osaurided
0B+ PdiciaNTIO, eandarina( 1:2
< oo0e-
)
5% 0,0001 4
0,000 |
-0,0001
‘O:m T T T T T T T T
04 06 08 10 12 14
\aotage( V) vsSCE
0,0004 -
—— \otarperogramalined oon luz
00008 —— \otanperograma lined oscuridad
| PelicdaNTIO, etandamina ( 1:3)
fEODGE-
(O] 4
.g 0,0001+
0,0000 i
-0,0001 4
-O’M T T T T T T T T
04 06 08 10 12 14
\otge( V) vsSCE
0,0004 -
—— Votaperogramallined con Iuz
| —— Votanperogramalired osouridad
00008+ Pelicuia NTIO, etandiarina ( 1:4)
fE 0,0002
Q) B
g 0000t |
0,0000
-0,0001 4
-O’(Im T T T T T T T T
04 06 08 10 12 14
\atge( V) vsSCE
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ANEXO K. ANALISIS DE COMPOSICION PORCENTUAL ELEMENTAL (EDS)
DE LAS PELICULAS DE N-TiO2

e Peliculas N-TiO, etilendiamina

Wllec 2 1RGN Cadad? graesiigenspcssc W AN W30 ekl geressigraposp B 10800

01 os
B30 180 10 200 230 108 130 480 450 400 A3 600 620 T TS0 680 0 [ I T BT T R I I BT I 020 1N 130 200 230 100 150 400 A50 500 550 600 650 10 750 AW 09
Energy bV Erasyy - iaV Enomgy - ke

e Peliculas N-TiO, etilendiamina

ETCE T et ad preesingenspcape W Bec A2 11147 ekl e [ITECIT
L5ea: % st LSeea: i e LSea: 61

fffff

Tabla 2. Porcentaje de nitrégeno (Wt%) determinado por EDS para las peliculas
de N-TIOZ

Relacién molar butéxido
de titanio (IV):Precursor | Etilendiamina | Etanolamina
de nitrégeno

1:2 0.78 0
1:3 1.63 0
1:4 2.74 0
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ANEXO L. MECANISMO DE POLIMERIZACION DEL FENOL POR
FOTOELECTROLISIS

OH
NaOH
=
pH>pKa fenol
o} o 0 0 0
©+h+é ©O@H0| |0HC@
Z CH X
+
o
© D)
\.00 @ OO'O/
< %,
& o,
5
0Q OO
Kod 0
OH
L
.
HO

-H*, -e’| h*
o 5
saey
HO
e PO

C¢H:O [C4H,0],C.H,OH

CH,

Polimero



ANEXO M. FORMACION DE PRECIPITADO, CONSECUENCIA DE LA
POLIMERIZACION DE FENOL

Presencia de precipitado marrén en la
solucién después de 150 minutos de
reaccion fotoelectrocatalitica.

Se emple6é como fotoanodo la pelicula
de N-TiO, etanolamina (1:2)

Deposito de precipitado sobre el
fotoanodo (pelicula de N-TiO,
etanolamina (1:2))
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ANEXO N. CURVAS CINETICA

S: REACCIONES

FOTOELECTROCATALITICAS, FOTOCATALISIS Y ELECTROCATALISIS,

PARA LAS PELICULAS DE N-TiO,
104 1,04
094 \ 09
N ]
° 084 ] o 08 A
O o7 \ O g7
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© 07 S o7
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S 60 D 10 150 0 kY 6 Y 120 150
; Tienpo/ mrinutos Tiepo/ rrinutos
1,0 .
. W
1 >
084
S
O 074
| Pelicda N-TiO; etilendiarina (- 1:4) | Pelictia NFTIO, etandlarina ( 1:4)
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