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RESUMEN

TITULO: PREPARACION DE PELICULAS SEMICONDUCTORAS DE N-TIO;
UTILIZANDO COMO PRECURSORES BUTOXIDO DE TITANIO (IV) POLIMERO,
BUTOXIDO DE TITANIO (IV) Y ETILENODIAMINA PARA LA OXIDACION DEL
FENOL EN SOLUCIONES ACUOSAS. *

AUTORES: ARCHILA HERNANDEZ Katherin; MANOSALVA MONCADA Mauricio. ***

PALABRAS CLAVES: N-Dioxido de titanio dopado, Fotoelectrocatélisis, oxidacién de
fenol.

Peliculas semiconductoras de N-TiO, fueron preparadas por el método sol-gel,
empleando como precursores de titanio: polimero de butoxido de titanio (V) y butdxido
de titanio (IV); y como precursor de nitrdgeno etilenodiamina. Se utilizaron relaciones
molares, alcoxidos de titanio/nitrégeno (1:1.5; 1:3.0), y como catalizador HNO; (0.1 M),
posteriormente estas peliculas fueron caracterizadas por técnicas espectroscopicas
(Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), UV de Reflectancia difusa (UV-DR) y
difraccién de rayos X (XRD)), técnicas microscopicas ( microscopia electrénica de
barrido (SEM)), técnicas electroquimicas (voltamperometria lineal y medidas de
potencial a circuito abierto) y propiedades fisicas como: tamafio de particula y
viscosidad.

Por ultimo se evalu6 el efecto del precursor de titanio y la relacion de alcohol en la
eficiencia de las peliculas N-TiO, 13, N-TiO, 13A y N-TiO, 16 empleandolas como
fotoanodos en la fotoelectrocatélisis de soluciones acuosas de fenol, en este proceso
se utilizo como céatodo la placa de acero AISI/SAE 304 se oper6 con un voltaje de 1.0
V sobre un area efectiva de 3 cm?, alcanzando una densidad de corriente de 0.022
mA/ cm?. Se trabajo con una solucion electrolitica que contenia 50 ppm de fenol y 0.1
M de NaClO, en un medio de reaccion acido pH (5.37). La cantidad de fenol
degradado se cuantifico por UV-visible.

" Proyecto de grado
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Dra. NINO GOMEZ Martha E. Co-Director: Qco.
GUALDRON REYES Andrés Fabian
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ABSTRACT

TITLE: SEMICONDUCTOR FILMS PREPARATION OF N-TIO, USING AS
PRECURSORS BUTOXIDE TITANIUM (IV) POLYMER, TITANIUM BUTOXIDE (IV)
AND ETHYLENEDIAMINE FOR THE OXIDATION OF PHENOL IN AQUEOUS
SOLUTIONS.*

AUTHORS: ARCHILA HERNANDEZ Katherin; MANOSALVA MONCADA Mauricio. **?
KEYWORDS: N-doped titanium dioxide, Photoelectrocatalytic, oxidation of phenol.

Semiconductor films of N-TiO, were prepared by method sol-gel, using as precursors
titanium: titanium butoxide polymer, titanium butoxide; as nitrogen precursors:
ethylenediamine, using molar ratios titanium alkoxide / ethylenediamine (1:1.5; 1:3.0)
and employing as catalyst HNO; (0.1 M). Later these films were characterized by
spectroscopic techniques (Fourier transform infrared (FT-IR), Diffuse Reflectance UV
(DR-UV) and X ray diffraction (XRD)), microscopic techniques (scanning electron
microscopy (SEM)), electrochemical techniques (linear voltammetry and measures
open circuit potential) and physical properties such as particle size and viscosity.

Finally, the effect of the titanium precursor and alcohol relation were evaluated on films
efficiency N-TiO, 13, N-TiO, 13A and N-TiO, 16, being used as photo-anodes in
photoelectrocatalysis of phenol aqueous solutions, in this process was used as
cathode the steel plate AISI/SAE 304 was run at a voltage of 1V over an effective area
at 3 cm?, reaching a current density of 0.022 mA/ cm?. They worked with an electrolytic
solution which contained 50 ppm phenol and 0.1 M HCIO,, this under acidic conditions
of pH (5.34). The amount of degraded phenol was quantified by UV-visible.

" Degree project
** Faculty of Sciences. School of Chemistry. Director: Dr. Martha E. GOMEZ BOY Co-Director: Qco.
Fabidn Andrés REYES Gualdrén
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1. INTRODUCCION

Los fenoles son compuestos organicos, que frecuentemente se dan de manera
natural, en las aguas residuales. Estos compuestos son catalogados como de alta

toxicidad. ™

Pueden tener origen de las diferentes actividades industriales como lo
son: extraccion de petroleo, industria minera, producciéon de plasticos sintéticos,
pinturas, polimeros, plaguicidas, detergentes, desodorantes, papel y celulosa entre

otros. @

Segun la Agencia de Proteccion Ambiental de EE.UU., los fenoles constituyen un
grupo de compuestos organicos que con frecuencia se encuentran en diversos
efluentes industriales y reportados en sitios de desechos peligrosos. Por otra parte de
acuerdo con las normas de proteccion del medio ambiente de la Junta de Control de
Contaminacion del Centro (CPCB) el limite de vertido de fenoles en aguas
continentales es de 1 mg/L. Los métodos de tratamiento de aguas residuales
convencionales como floculacién, precipitacion, adsorcion sobre carbon activado
granular, aire de extraccion o de ésmosis inversa, la combustién, y los métodos
biolégicos son incapaces de eliminar muchos contaminantes biorrecalcitrantes como
fenoles. Esto significa que se necesitan nuevos métodos de tratamiento eficaces para
degradar estos contaminantes. Por |o tanto se requiere una tecnologia alternativa para

el tratamiento de estos contaminantes. !

El di6éxido de titanio (TiO;) es un semiconductor de brecha amplia que se conoce
como un fotocatalizador eficiente debido a su excelente funcionalidad, estabilidad a
largo plazo, y la no toxicidad. ! Ademas ha atraido un gran interés debido a sus
propiedades Opticas y eléctricas Unicas, como su fotoelectroquimica y actividad
fotocatalitica excelentes y su buena estabilidad quimica. ' Sin embargo, el TiO, sélo
se activa bajo la irradiacion con luz ultravioleta (UV), ya que absorbe a longitudes
inferiores de 370 nm. [ ademas su energia excede la banda prohibida de 3.2 eV en

la fase cristalina anatasa. ¥

La modificacién del TiO, para que sea sensible a la luz visible es una de las metas
mas importantes actualmente, esto con el fin de aumentar la utilidad como
fotocatalizador, debido a que la radiacién de luz visible constituye una fraccion
importante de la radiacion solar. ! Muchas técnicas se han examinado para lograr

este propdsito, incluido el dopaje de TiO, con metales de transicion como (Cr, Fe, Niy
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V), pero estos materiales dopados sufren de inestabilidad térmica y un aumento del

4 7 Recientemente se ha

namero de centros de recombinacion del portador.
demostrado que el TiO, dopado con nitrégeno (N-TiO,) muestra una mayor eficiencia
en términos de mejora de la actividad fotocatalitica en la regién de luz visible. ¥ La
introduccion de nitrégeno como dopante en los sitios de sustitucién de oxigeno en el
TiO, ha demostrado ser indispensable para reducir la banda prohibida y aumentar la
actividad fotocatalitica. ' La sensibilidad de este material a la luz es debida a que el
nitrogeno sustituye parcialmente el oxigeno y al solapamiento de los niveles Ny, y Oy,

lo que resulta en una reduccién de la banda prohibida. ©

A su vez, al combinar la fotocatalisis y la electrélisis, se genera un proceso
fotoelectrocatalitico, o electrolisis fotoasistida, estas peliculas se utilizan como

fotoanodos soportados sobre una superficie conductora.

Un céatodo apropiado
entra en contacto con el electrolito formando el circuito eléctrico correspondiente. La
corriente neta en este proceso esta generada por un potencial externo y la
fotogenerada al irradiar luz UV-Vis sobre el catalizador. ¥ Este proceso genera
reacciones redox, en el anodo se lleva el proceso de oxidacion del fenol mientras que
en el catodo se genera la reduccién del agua y formacion de hidrogeno. La electrélisis
fotoasistida se considera como una tecnologia promisoria en la purificacion de aguas
contaminadas con residuos industriales ya que no presentaria el inconveniente de la

generacion de subproductos téxicos al medio ambiente. [* 4

En el presente trabajo, se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de las peliculas de
N-TiO, preparadas por el método de sol-gel y la técnica dip-coating. Las peliculas
N-TiO, mostraron un incremento de su fotorespuesta en relacién con las peliculas de
TiO, sin dopar. Por Gltimo se evalu6 el efecto del precursor de titanio y la cantidad de

alcohol en la oxidacién fotoelectrocatalitica de fenol.
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2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. MATERIALES SEMICONDUCTORES

Los materiales semiconductores son aquellos que presentan una resistencia al paso
de la corriente eléctrica mayor a la de los aislantes pero mas baja que la de los
conductores. Los mas utilizados son aquellos de Silicio (Si) y Germanio (Ge). Estas
sustancias son tetravalentes, forman una estructura tetraédrica mediante enlaces

covalentes. Los semiconductores se clasifican en intrinsecos y extrinsecos.

Los semiconductores intrinsecos son cristales puros, en donde los electrones de la
banda de valencia atraviesan a la banda prohibida hasta llegar a la banda de
conduccién. En estos la cantidad de electrones libres que se encuentran presentes
en la banda de conduccién son iguales a los huecos que se ubican en la banda de

valencia. ™Y

Los semiconductores extrinsecos son aquellos que dentro de su red cristalina
contienen un porcentaje de impurezas, estas impurezas generalmente son materiales
trivalentes o pentavalentes, dependiendo del tipo de impurezas, se denominan como

[11]

Tipo Py Tipo N.

Los de tipo P son aquellos que tiene atomos de impurezas que favorece la formacién
de huecos sin que aparezcan electrones asociados, generalmente son aquellos

atomos trivalentes, como el Boro. !

Los semiconductores extrinsecos tipo N se denominan de esta manera porque sus
impurezas son atomos que favorecen la aparicion de electrones sin huecos
asociados, estos atomos se denominan donadores, y generalmente son atomos

pentavalentes, como el nitrégeno. !
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2.2. TEORIA DE BANDAS

Para fines de la fotocatalisis, las bandas que limitan el band gap son la banda de
valencia (BV), de menor energia, y la banda de conduccién (BC), de mayor energia.
Ambas bandas surgen del solapamiento de los niveles atémicos de los electrones de
valencia y, segun su grado de ocupacion, contienen los niveles ocupados mas altos

(HOMO) y los niveles desocupados mas bajos (LUMO).

La posicion de la energia de Fermi con respecto a las bandas de valencia y de
conduccion distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los
primeros, Er cae dentro de la banda de conduccion mientras que para
semiconductores y aislantes, cae en la banda de energia prohibida. La diferencia entre
un semiconductor y un aislante esta dada por el ancho del band gap. Para los
semiconductores es suficientemente pequefio como para que sea posible excitar
(térmicamente, con luz o con descargas eléctricas) electrones de la banda de valencia

a la de conduccién. ¥

Figura 1. Estructura de bandas y distribucién de electrones a 0 K para un metal. (a)
Semiconductor intrinseco. (b) Estructura y distribucion de electrones para un
semiconductor intrinseco a 0 K (¢) y a T>>0 K (d). Lo grisaceo indica los estados

ocupados por electrones; E; es la energia de fermi

[E)) (b) (©) (U]

metal semiconductor

Erprm = Bm«lwz - ‘
4 andwez,
Ecf—"" . Ec

Fuente: Candal Roberto, Bilmes Sara, Blesa Miguel. “Semiconductores con actividad

fotocatalitica”
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La conductividad de un material esta directamente relacionada con la existencia de
portadores de carga. En los metales, los portadores son los electrones en la banda de
conduccién parcialmente llena (Fig. 1 a), en los semiconductores los portadores son
los electrones en la banda de conduccién y los huecos en la banda de valencia (Fig.
1d). Electrones (ey,.) y huecos (h,,') tienen cargas opuestas y por lo tanto, son
acelerados en direcciones opuestas en presencia de un campo eléctrico. Por
convencién, la energia de las cargas negativas (electrones) aumenta hacia arriba;

consecuentemente, la energia de los huecos (cargas positivas) aumenta hacia abajo.
[11]

La banda de valencia (BV): esta ocupada por los electrones de valencia de los atomos,
es decir, aguellos electrones que se encuentran en la Gltima capa o nivel energético de
los atomos. Los electrones de valencia son los que forman los enlaces entre los

atomos, pero no intervienen en la conduccién eléctrica. 14

La banda de conduccién (BC): estd ocupada por los electrones libres, es decir,
aquellos que se han desligado de sus atomos y pueden moverse facilmente. Estos

electrones son los responsables de conducir la corriente eléctrica. ™

En los semiconductores, la banda de valencia también esta llena y hay una separacién
entre las dos bandas, pero la zona prohibida no es tan grande, energéticamente
hablando, y algunos electrones pueden saltar a la banda de conduccion. Estos
electrones y los huecos dejados en la banda de valencia permiten que haya cierta
conductividad eléctrica. La conductividad en los semiconductores aumenta con la

temperatura, ya que se facilitan los saltos de los electrones a la banda de conduccion.

2.3. FOTOELECTROCATALISIS

El termino fotoelectroquimico en general es aplicado a los fenémenos donde la

absorcion del fotén es acompafiada por un proceso electroquimico.

Los requerimientos usuales para la actividad fotoelectroquimica son: [**!
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o El caracter semiconductor del material del electrodo

o La existencia de una concentracion electrolitica lo suficientemente alta para
exceder significativamente la densidad de los portadores de carga en los
semiconductores.

o Lo semiconductores deberian polarizarse inversamente con respecto a la

solucién

Figura 2. Proceso de fotoelectrocatalisis
Pelicula de TiO,-N

Acero

|
I
y &

Lampara de
luz visible

Catodo Fotoanodo

Fuente: Autores

2.3.1. Reaccion fotocatalitica TiO,

La fotoelectrocatdlisis sobre un semiconductor es un proceso de oxidacion avanzada
usado para remover contaminantes organicos del agua. Las reacciones de oxidaciéon
fotoelectrocataliticas se inician cuando un fotdn de energia superior o igual a la
energia de la banda prohibida es absorbido por un catalizador semiconductor
promoviendo un electrén desde la banda de valencia a la banda de conduccion con la

generacion simultanea de un hueco positivo en la banda de valencia. ©°!

La absorcion de la luz visible sobre la superficie de las peliculas delgadas de N-TiO,,
es seguido por la generacion del par electron/hueco (e)/(h*) (Ec. 1); estos portadores
de carga pueden migrar rapidamente a la superficie del catalizador. Por lo tanto, el
hueco atrapado puede reaccionar en la superficie mediante un proceso de
quimisorcién de H,O 6 HO™ para producir radicales HO" (Ec. 2 y 7). * La presencia de

oxigeno en los sistemas fotocataliticos puede afectar significativamente el destino de
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la especie fotogenerada, es decir, que reacciona con los electrones de la banda de
conduccion para formar anién radical superoxido O,” (Ec. 3), y se combina con
radicales organicos generados por el ataque de los radicales hidroxilo o por la reaccién
con foto-huecos. ™ En solucién acida, el ion superéxido O, ~ puede estar protonado
para formar el radical hidroperoxilo HO," (Ec. 4). El radical hidroperoxilo HO," vuelve a
reaccionar con el medio protonandose y continua una interaccién con un foto-electron,
formando H,O, (Ec 5). El peroxido reacciona nuevamente con un electrén de la banda
de conduccion dando como productos HO y HO' (Ec. 6). Evidentemente, los radicales
HO" formados por la fotoelectrocatalisis de las peliculas de N-TiO, se derivan a partir
de dos enfoques diferentes; la oxidacion quimisorbida de H,O 6 HO™ por foto-huecos y

la reduccién del oxigeno disuelto por fotoelectrones. [141¢]

TiO, + hy ——»Ti0, (ecg +hyg ) 1)

HO + hyg —— HO' 4 H' @)
Oy, 4 €cg — O, ©)
0, + H — HO, )
HO, 4 H' + ecg ——> H,0, )
Hy0, + €c8 —— HO '+ HO' ©)
HO 4 hyg ——= HO' )

2.4. METODO DE SOL-GEL

El sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal de
particulas soélidas o cimulos en un liquido (sol) y la hidrélisis y condensaciéon de éste
sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El solvente se le extrae al gel
simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo
llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera expulsando el solvente y agua

residual. ™" Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general ain se tienen
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solventes y agua en el material. Para solucionar esto, el material se somete a un
tratamiento térmico, al final del cual se formara la pelicula delgada. [*¥ Se emplea
para la fabricacibn de materiales amorfos y policristalinos con caracteristicas
especiales en su composicion y propiedades. Su utilidad consiste que se realiza a

condiciones suaves de presion y temperatura.

2.4.1. Hidrolisis

Se puede definir como la reaccién que tiene lugar cuando una molécula de agua
interacciona con el alcéxido, reemplazando un ligando OR por un grupo hidroxilo En el
caso de catalisis acida la reaccién de hidrélisis es mucho mas réapida que la de
condensacién y la reaccion ocurre por ataque electrofilico del grupo alcéxido. En este
caso, los iones H* que provienen del acido se enlazan con el atomo de oxigeno del

grupo alcéxido que presenta dos pares de electrones desapareados. [** 27

CHs

HsC. H 2/ o
o P /\ACHQ NI _o_ CHs
Ti=gQ + O | _O—y H Timo
H + o H Sy S, + +
\/O H Oﬂ/\ HC_~_on + H

2.4.2. Condensacion

Alcoxolacién: 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 eliminacién de una molécula de alcohol. Las etapas seguidas durante este proceso

son similares a las que suceden durante la hidrélisis. [** 2
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CHs
CHs

€ R 5 T
o=Ti M + ° B — O,T.\O{,,,/ﬂwww T~o CHs
4o

La oxolacién sigue el mecanismo propuesto para la alcoxolacién, con la diferencia de

interactian dos moléculas de M-OH y se genera agua

HsC HaC
\\\\ HsC HsC
H
o M L\_ /
(] /H | H o,
F Ti—0 o .
— 2 T
B e B -
° o7\
o
CHs CHs
HsC HsC HaC
HaC Hc  HsC l
CHs
HaC
@k RS KL ‘H
H
v
o o O—n

2.5. DIP-COATING

En un proceso de revestimiento por inmersién, un sustrato se sumerge en una
solucién de recubrimiento liquido y luego se retira a una velocidad controlada.
Muchos factores contribuyen para determinar el estado final del bafio de pelicula

delgada como: 2

o La superficie del sustrato inicial

o Tiempo de inmersion
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. La velocidad de retiro

o El nimero de ciclos de inmersion

o Composicioén de la solucion

o La concentracion y la temperatura

o El nimero de soluciones en cada secuencia de inmersién
o La humedad ambiente

En los procesos de sol-gel, ny U no son en general suficientemente grandes, y debe
considerarse el efecto de la tencion superficial, que adelgaza la pelicula al incorporar

la componente vertical de la tension superficial (y), paralela a la gravedad %% %!

1y
12

N3 U
o (22
¥ pg

Donde;

h= Espesor del recubrimiento

U= velocidad con la que se retira el sustrato
N= viscosidad

g= gravedad

C= 0.8, para liquidos newtonianos
p=densidad del liquido

y= liquido-vapor tension superficial
3. ESTADO DEL ARTE

La deficiencia de TiO, como fotocatalizador se presenta debido al ancho de banda
prohibida (3 a 3.2 eV) esto limita su capacidad de captura de luz a aproximadamente
el 5% de la radiacion solar que incide en la superficie de la tierra. > %! Con el fin de
utilizar eficientemente la luz se han realizado numerosos estudios que buscan reducir

el ancho de la banda prohibida. Esto se realiza con el dopaje del TiO, con C, Ny S,
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26, 27, 28, 29] | g

con lo cual se espera que mejore su capacidad captadora de luz.
resultados obtenidos por INVESQUIA mostraron que las peliculas de N-TiO, tenian
actividad foto-catalitica, mientras que las peliculas de TiO, pura no presentan
actividad. *” Las peliculas delgadas de TiO, se utilizan actualmente en los campos

eléctricos, dpticos y los dispositivos electrocrémico. *-3

Las primeras investigaciones se efectuaron sobre TiO, en polvo, para demostrar las
reacciones fotocataliticas con luz visible, el TiO, en polvo fue dopado con atomos de
nitrdgeno mediante el uso de compuestos organicos como la urea. Los N-TiO,
dopados mostraron actividad fotocatalitica para la descomposicion del 2-propanol en
solucion acuosa en presencia de luz visible. La desactivacion de la actividad
fotocatalitica se basé en la liberacibn de los atomos de nitrdgeno, se observo la

reaccion en el sistema de suspensién acuosa.

El TiO, dopado con metales (Cr, Fe, Ni, y V), siguié teniendo problemas como la
inestabilidad térmica y la eficiencia de baja conversion. El dopaje con atomos no
metalicos como el N parecié ser mas exitoso. La introduccién de atomos de N en la
matriz de TiO, mejor6 la absorcién dptica en la region visible, y condujo a la actividad

fotoquimica correspondiente. * 7 %

Tras diversas investigaciones, fue desarrollado un método muy simple, eficiente y
rentable para la deposicion de varios sustratos utilizando el peréxido de titanio (titanio
peroxo complejo) como precursor de titanio, formando peliculas delgadas de TiO,
anatasa, las peliculas fueron facilmente ancladas en el sustrato y pudieron ser
utilizados para la deposicion de los sustratos que tenian una superficie compleja o de
gran extension. El método también fue adecuado para la deposicibn de otros
sustratos como en las placas de acero inoxidable, placas de aluminio, silice / anillos de

vidrio Rashig, silice / hélice de vidrio y lana de vidrio. ¥

R.S Sonawane encontrd que al sintetizar peliculas, a partir de butéxido de titanio, agua
desionizada y H,O, al 30%, estas tienen aspecto transparente amarillo, homogéneo y
uniforme, las peliculas mostraron una excelente adhesion a todos los sustratos. El
espesor de la pelicula dependié de la concentracion de titanio en el sol y la viscosidad
del sol. En numerosos estudios se encontr6 que las peliculas que estaban dentro del

rango de viscosidad de 4000 a 12000 (cps) fueron uniformes, y la adherencia fue
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mejor. También se encontr6 que las peliculas fueron calentadas a diferentes
temperaturas (200 a 600 °C) en su mayoria fueron de tipo anatasa pura. Las peliculas
se calcinaron a 400 °C, mostrando una actividad fotocatalitica excelente para la

completa descomposicion del acido salicilico, asi como el azul de metileno en el agua.
[34]

Los fotocatalizadores fueron sintetizados a temperatura ambiente a través de
nitridacion directa de TiO, anatasa con sales de amonio. Las pruebas realizadas en

una variedad de condiciones demostro la actividad fotocatalitica del TiO, XNx +
Pd(NO3), >TiO,_xNx + PdCl, > TiO, xNx > TiO, coloidal. ** Por otro lado se obtuvo
una acentuacion en el espesor del recubrimiento, ademas aumenté la fotocatalisis bajo
la iluminacion de luz UV, pero no mostré un efecto tan pronunciado cuando la luz
visible se utilizé para la excitacion. Los fotocatalizadores sintetizados presentaron una
excelente estabilidad a largo plazo, esencial para su aplicacién practica. * Se
encontré que las peliculas tuvieron una estructura anatasa TiO, cristalina dopadas con
nitrégeno en los sitios de oxigeno, del TiO, lo que condujo a un estrechamiento de la
banda prohibida. También se confirmé6 que los bordes de la absorcién de las peliculas
pasaron de 320 nm a 360 nm para la pelicula TiO, y xNx. En las pruebas de
fotocatdlisis se utilizaron la solucién de azul de metileno, la pelicula TiO, y xNx fue
activada por la irradiacion de la luz normal fluorescente (luz visible), asi como la

irradiacion con luz UV. 253637

En otras investigaciones realizadas, se utilizé como precursor de titanio, butéxido de
titanio (1V), se sintetizé TiO, por el método de sol-gel, las tres formas cristalinas que se
generan son la Broquita, Rutilo y la Anatasa, esta Ultima se forma a temperaturas

[9.38. 39 Esta clase de materiales tienen un sin nimero de

mayores de 250 °C.
aplicaciones, entre los cuales estan: pigmentos, soportes cataliticos, sensores de
gases, sensores de humedad y recubrimientos de superficies, las cuales son

B9 cabe destacar que la aplicacién mas importante es que este

autolimpiables.
material se utiliza en soportes cataliticos, dicha aplicacion se realiza en campos a nivel

ambiental, como en el tratamientos de aguas residuales. *°!
Los procesos de oxidacion avanzada se propusieron como método de degradacion de

compuestos organicos debido a la singularidad de los radicales hidroxilos para

aumentar la velocidad de la oxidacion de la materia organica y baja selectividad a
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productos intermedios. El proceso presenta ventajas, tales como bajos precios y la
estabilidad quimica de los catalizadores y la capacidad de combinar procesos con los
métodos de descontaminacion bioldgica. ***! La posibilidad de utilizar la luz solar

para producir moléculas de bajo peso molecular y compuestos biodegradables. 2442

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. PREPARACION DE LOS SOLES

Se emplearon como precursores de titanio los alcéxidos butoxido de titanio (IV) 97%
(Aldrich), polimero butéxido de titanio (IV) 97% (Aldrich), y como precursor de
nitrégeno etilendiamina 99% (Aldrich), ademas de butanol 99.4% (Aldrich), como
solvente. Las relaciones molares empleadas que dieron soles estables se presentan
en la tabla 1; el anexo B presenta la forma de preparar los soles y en el anexo M se
presentan todas las relaciones de los soles preparados

Tabla 1. Relaciones molares empleadas en la preparacion de soles

Relacion Molar Relacion Molar
Butéxido:BuOH:en:HNO3:H,O polimero:
BuOH:en:HNO3:H,O
10 10A
N-TiO, 1:10:1,5:0,054:0,19 N-TiO, 1:10:1,5:0,054:0,19
13 13 A
N-TiO, 1:15:1,5:0,054:0,19 N-TiO, 1:15:1,5:0,054:0,19
16 16 A
N-TiO, 1:21,12:3:0.054:0,19 N-TiO, 1:21,12:3:0.054:0,19
19 19A

Fuente: Autores

31




4.1.1. Preparacion de soles de N-TiO, utilizando Butéxido de Titanio (IV)

Los soles de butoxido fueron preparados en agitacion constante de 800 rpm. En un
vaso de precipitado de 50 ml se procedié agregar butanol del 99.4% (Aldrich), mas
adelante se adiciond etilendiamina al 99% (Aldrich), y se dejo en agitacion durante 30
minutos con el fin de homogenizar la mezcla. Pasado este tiempo se agrego butéxido
de titanio (V) (Aldrich) gota a gota por 5 minutos, y se agito por 30 minutos mas. Por
ultimo se le afiadié &cido nitrico 0.1 M (Aldrich) para catalizar la reaccion y controlar el

proceso de hidrdlisis y gelificacion. Dejando en agitacion 1100 rpm por una hora.

4.1.2. Preparacion de soles de N-TiO, utilizando polimero de butoxido de
Titanio (V)

Los soles de polimero butdxido de titanio fueron preparados de manera similar a los
de butdxido de titanio, se mantuvieron en agitacién constante de 800 rpm en un vaso
de precipitado de 50 ml. A diferencia del butéxido, el polimero tuvo que ser pesado y a
esta cantidad se le adiciono la mezcla de Butanol-etilendiamina gota a gota por 15
minutos. De manera anéloga esta mezcla se dejo 30 minutos en agitaciéon, pasado

este tiempo se le adiciono el acido.

4.1.3. Preparacion de soles de TiO,

En esta parte se prepararon soles siguiendo los procedimientos tanto para el butoxido
como para el polimero, es decir se prepararon soles de TiO, butéxido y soles de TiO,
polimero. Teniendo en cuenta que a su vez se omitid la adicién del precursor de

nitrégeno (Etilendiamina) para ambos casos.

e Anadlisis estabilidad de los soles: entre las pruebas cualitativas para determinar
la estabilidad de los soles de TiO, y N-TiO, se midi6 su viscosidad en un
viscosimetro Brookfield DV-Ill 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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4.2. PREPARACION DE LAS PELICULAS

En la elaboracion de peliculas de N-TiO, y TiO,, se utilizd como sustrato una lamina de
acero inoxidable AISI-SAE 304 de dimensiones 2x2 cm. Antes de realizar los
recubrimientos, los sustratos fueron lijados manualmente, con lijas calibre 120, 320,
400. Las ldminas se lavaron en etanol durante 30 minutos, por Ultimo se seco a

temperatura ambiente.

El recubrimiento de las dos capas se realizo por inmersion-extraccion a una velocidad
de 7.36 cm/min. Las laminas recubiertas se dejaron secar a temperatura ambiente

durante 24 horas entre capas.

Las peliculas se sometieron a procesos térmicos manejando tres temperaturas 100,
200, 400 °C, y tres velocidades diferentes. (1.31, 1.82, 2.22 °C/min). En la primera
parte se calentdé a una velocidad de 1.31 °C/min durante 55 minutos hasta llegar a
100 °C, posteriormente esta temperatura se mantuvo constante en un periodo de 60
minutos. Mas adelante las muestras se calentaron a una velocidad de 1.82 °C/min
hasta alcanzar una temperatura de 200 °C, de manera similar, la temperatura
adquirida se mantuvo constante en un nuevo intervalo de 60 minutos. Después de
este periodo la velocidad de calentamiento aumento a 2.22 °C/min hasta llegar a 400

°C dejando las muestras a esta temperatura, durante 60 minutos. (Anexo C)

4.3. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

La morfologia, la cristalinidad y las propiedades 6pticas de las peliculas de N-TiO, y

de TiO, preparadas se examinaron a través de las siguientes técnicas

4.3.1. Espectroscopia de reflectancia difusa

El band gap de las peliculas de N-TiO, tanto para el butéxido de titanio (IV), como
para el polimero butéxido de titanio (IV) se determino por espectroscopia de
reflectancia difusa. EIl proceso se realiz6 en el equipo UV-VIS Shimadzu PC 2401,
realizando un barrido espectral de 300 a 600 nm. Utilizando como blanco de

Reflectancia difusa una lamina de acero inoxidable AISI-SAE 304 con su respectiva
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superficie limpia y libre de recubrimiento. Adicionalmente se utilizo la funcién de
Kubelka-Munk para calcular el band gap de las peliculas de N-TiO, trazando

[fa... = hv]/2 versus la energia de la luz (ha)

4.3.2. Microscopiade barrido electrénico

La morfologia de las peliculas se evalué a través de las micrografias tomadas en el
microscopio electronico de barrido de emision de campo (FESEM); se obtuvieron a
10,00 KV con el equipo Jeol modelo Quanta FEG 650, a su vez mediante la
espectroscopia de energia dispersa (EDS) se determind semi-cuantitativamente el
contenido de nitrégeno, titanio y oxigeno contenido en el material preparado.

4.3.3. Difracciéon de rayos X

Las peliculas se situaron y ajustaron sobre la plataforma de la cuna Euleriana del
equipo. La medicién se realizé en un difractometro de rayos-X marca BRUKER
modelo D8 DISCOVER con Geometria DaVinci. Voltaje 40 kV, corriente 30 mA, RD
0.1 mm, RS 2.5°, muestreo 0.015° 20, angulo de incidencia 2°, rango de medicion
10°-70° 26, radiacion CuKa1, filtro de niquel y detector Centelleo (0D).

4.3.4. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Este andlisis se hizo en un equipo BUKER TENSOR 27 (detector DLATGS). El método
utilizado fue un barrido espectral de 4000 a 400 cm™, con una resolucién de 4, un
ancho de rendija de 12 mm, una velocidad de escaneo de 10 KHz, Scan de muestra y
Background de 16 scans. Para este analisis, se utilizé el polvo calcinado proveniente
de los soles, una muestra de dicho polvo se tomd, se prenso y se procedio a tomar el

respectivo espectro.

4.3.5. Caracterizacion electroquimica de los fotoanodos
La caracterizacion electroquimica de los fotoanodos fue evaluada haciendo uso de
técnicas potenciodinamicas como voltamperometria de barrido lineal y mediciones de

potencial a circuito abierto con luz y sin luz; estas medidas se realizaron en un

potenciostato/galvanostato Autolab y una celda de tres electrodos (Anexo D). Se
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empled un electrodo de referencia de calomel saturado de la marca GAMRY,
acondicionado una barra de grafito de ultra alta pureza (Alfa Aesar) como
contraelectrodo. El electrodo de trabajo fue un electrodo rectangular de acero
inoxidable, recubierto con una pelicula de N-TiO, y con un area geométrica de 3 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 que para el electrodo de trabajo con respecto al electrodo de referencia fue
aproximadamente de 0,5 cm. La solucion empleada para esta caracterizacion se
prepar6 con agua desionizada (18.2MW cm) con un volumen total de 60 ml, a una
concentracion de 0.1 M de electrolito (NaClO,4) y 50 ppm de fenol. Anteriormente se
eliminé la especie oxidante (O,) de la soluciéon burbujeando nitrégeno (N,) de forma

continua durante 30 minutos.

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

En la evaluacion de las peliculas se utilizé la celda de degradacion (Anexo E) de dos
electrodos separados alrededor de 1.5 cm; en este procedimiento se manejé como
catodo una lamina de acero inoxidable, y como fotoanodo las peliculas de N-TiO,
preparadas. El voltaje fue suministrado por una fuente de alimentacién de corriente
continua Agilent 08001* La irradiacién con luz visible se hizo con una lampara de
halogenuro metalico de 150 W. La corriente ejercida en este procedimiento se midié a
través de un multimetro. En todos los experimentos se utilizaron soluciones de 60 ml
compuestas por 50 ppm de fenol y una concentracion de NaClO, de 0,1 M. Se trabaj6
a un pH de 5.34, y el voltaje suministrado fue de 1.0 V sobre un area efectiva de 3 cm?
alcanzando una densidad de corriente de 0.022 mA/cm?® El tiempo de reaccion
efectiva fue de 3 horas, ubicando la cara del fotoAnodo directamente a la radiacién
procedente de la lampara. Antes de cada fotoirradiacion, la solucién de trabajo se
burbujeo con oxigeno y se mantuvo con agitacion durante un tiempo de 30 minutos

manteniendo estas variables durante todo el tiempo de transcurrido el ensayo.
La influencia del precursor de titanio, asi como el efecto de la luz y la corriente

suministrada sobre la pelicula se analizaron a través de una serie de experimentos

control, en donde se trabaj6é bajo los mismos parametros de reaccién. El primero de
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estos experimentos de control fue el de incidir directamente la luz sobre la solucién
de fenol (fotdlisis). EIl segundo fue la exposicion de las peliculas Unicamente a la
radiacion (fotocatdlisis). El tercer experimento fue la aplicacion de voltaje sobre las
peliculas, esto sin tener en cuenta las otras variables (electrocatdlisis). Por ultimo se
realizé la reaccion bajo el pardmetro de todas las condiciones (fotoelectrocatalisis)
pero en este caso se trabajo con material sin dopar, es decir se trabajé con butéxido
de titanio y polimero de butédxido de titanio.

En cada ensayo se tomaron muestras de 2 ml, alos 0, 45, 90, 135, y 180 minutos sin
contar el tiempo en que no se irradio con la lampara. Estas muestras se centrifugaron
y se filtraron con filtros de Nylon de 0.20 um. EIl seguimiento de la reaccion se manejé
por medio de espectroscopia ultravioleta visible UV-VIS en un espectrofotometro
Agilent lent 8453, con un rango de 200 a 350 nm. Para la cuantificacion del fenol se
empled una curva de calibracion a partir de las soluciones patrén de 0, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90,100 ppm (Anexo F)

5. ANALISIS Y RESULTADOS

5.1. Preparacion de los soles

Con el fin de determinar las condiciones necesarias para la preparacién de soles
estables, se tuvieron en cuenta las siguientes variables: relacion molar de los
Alcoxidos de titanio (1V)/ butanol y Alcéxidos de titanio (IV) /Etilendiamina. Sobre esa
base, los soles con mayor estabilidad, fueron aquellos en los cuales las relaciones
molares alcéxidos/Butanol se encontraban entre 1:21.2 y 1:10 (Tabla 2), a relaciones
molares mas bajas o mas altas, se obtuvieron soles con poca o ninguna estabilidad. A
su vez se prepararon soles con relaciones alcoxido/Etilendiamina entre 1:1.5 y 1:3
(tabla 2); aunque se logro preparar soles estables a mayores relaciones (1:4.5), en
el caso particular para el polimero de butdéxido el sol se gelific6 inmediatamente
después de la adicién del agente dopante y las peliculas hechas a partir polimero del
tuvieron poca adherencia. En el proceso de calcinacion las peliculas se carbonizaron,

impidiendo que hubiera un recubrimiento efectivo sobre el sustrato de acero. En el
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anexo M se presentd la estabilidad de todos los soles junto con sus relaciones

molares.

Tabla 2. Estabilidad soles de butéxido de titanio (IV) y polimero butéxido de titanio

(IV)/etilendiamina/acido/agua

6 1:21,12:1,5:0,054:0,19 N-TiO, N-TiO,
10 10 A
6 1:10:1,5:0,054:0,19 N-TiO, N- TiO,
13 13 A
6 1:15:1,5:0,054:0,19 N-TiO, N- TiO,
16 16 A
4 1:21,12:3.0:0,054:0,19 N-TiO, N- TiO,
19 19A

Fuente: Autores

La eleccion de los precursores de titanio se debié a que numerosos autores sugieren
gue los grupos alcoxi que se utilizan mas frecuentemente en la sintesis de TiO, deben
contener desde dos hasta cuatro &tomos de carbono. *3! Especificamente el butéxido
de titanio (IV) es un alcoxido metalico de baja polaridad, conformado por cadenas
alquilicas de mayor longitud en comparacion con las de los grupos alquilos de otros
alcoxidos, esto le confiere una menor reactividad durante los procesos de hidrolisis.
[(201') 5 eleccién del polimero de butéxido de titanio (IV) se debié a que el incremento
de la longitud de la cadena hace que la reactividad disminuya, lo anterior se explica
considerando la relacién existente entre la longitud de la cadena alquilica y la
velocidad de hidrdlisis; a mayor longitud, mayor impedimento estérico y por lo tanto

menor reactividad del alc6xido con el agua. *”

La gran sensibilidad de los alcoxidos de titanio a la hidrélisis hace que la

transformaciéon de su sol a gel sea muy rapida y por lo tanto dificil de controlar. La
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dilucion de alcoxido de titanio en un disolvente tal como butanol, aumenta la
solubilidad del medio y permite obtener soles con buena homogeneidad, en relacion a
esto el alcohol que se utilizé fue del mismo tipo al alcoxido, a fin de evitar fendbmenos
de re-esterificacion. Simultdneamente la sintesis de los soles se puede realizar bajo
condiciones acidas o basicas. En el caso de la catélisis acida (fig. 3) la reaccion de
hidrélisis es mucho més rapida que la de condensacién y la reaccion ocurre por
ataque electrofilico del grupo alcéxido. En este caso los iones H* que provienen del
acido se enlazan con el &tomo de oxigeno del grupo alcéxido que presenta dos pares
de electrones desapareados, bajo estas condiciones se forman especies ligeramente
entrecruzadas, de forma que el sol estd formado por polimeros con estructuras de

cadenas cortas y aisladas. ™

Por otro lado la cantidad de agua juega un papel
importante por su participacion en las reacciones de hidrélisis y condensacion. Los
soles preparados mediante catdlisis acida con bajas concentraciones de agua
conducen a estructuras poliméricas lineales, pero cuando la cantidad de agua es
mayor, se forman polimeros altamente entrecruzados que conducen a redes

[19]

tridimensionales, y geles monoliticos. Es por esto que el uso de un &cido

inorganico como el HNO3, es una manera eficaz de limitar la tasa de hidrélisis y

[44]

condensacion del alcoxido de titanio ademas esto explica por qué en la

preparacion de los soles, las cantidades de agua fueron sub-estequiométricas, en
comparacion con los respectivos alcéxidos (tabla 2).

Figura 3. Mecanismo de reaccion del sol-gel catalizada por acido.
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Fuente: Adaptado de Gobémez Noemi, “‘Recubrimientos mesoporosos y
mesoestructurados de TiO,-anatasa por el método sol-gel para aplicaciones en

sistemas fotocataliticos”
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Tabla 3. Viscosidad de los soles para a partir de butoxido de titanio (1V) y polimero
butoxido de titanio (1V)

TiO,B 4.01 TiO, PB 5.12

N-TiO, 4.72 N-TiO, 6.16
13 13A

N-TiO, 412 N-TiO, 5.87
16 16A

Fuente: Autores

En la tabla 3 se muestran las diferentes viscosidades para los soles preparados a
partir de butoxido de titanio (IV) vy polimero de butéxido de titanio (IV), se puede
observar que la viscosidad para los primeros es menor en comparacion a los
segundos, esta diferencia entre los dos alcoxidos se debe a que durante la transicion
entre el sol-gel y el punto de gelificacion, el entrecruzamiento de las especies
poliméricas afectan dicha transicion e incrementan la viscosidad del sol. Por otro lado
al comparar los soles N-TiO, 13 y N-TiO; 16, se puede afirmar que a menor relacion
molar de alcohol en comparacién al alcoxido, la viscosidad aumentd; esto se puede
explicar desde el punto de vista del sol-gel y la funcion que cumple el alcohol en este
proceso. El alcohol es el encargado de disminuir la reactividad del alcoxido; entonces
se podria decir que en un sol en donde la relacién de alcohol es baja, la reactividad el
alcéxido es mayor, esto genera procesos de condensacion mas apreciables, y por

ende soles mas viscosos.

En la tabla 4 se muestra el tamafio promedio de las particulas de los soles preparados,
entre 274 y 1047 nm. EIl tamafio de particula para los soles preparados a partir de
butéxido fueron menores en comparacion con los soles de polimero, esto se puede

explicar por la estructura molecular de este alcéxido; el polimero est4 conformado por
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macromoléculas las cuales tienden a reaccionar en los procesos de sol-gel con
estructuras menores, originando asi, estructuras de mayor tamafio que estarian
entrecruzadas densamente. Otro factor importante que pudo haber influido fueron los
valores de pH de 11.5 para los soles de butéxido/etilendiamina, 12.5 para los soles de
polimero de butdxido/etilendiamina y de 4 y 5 para los soles de butéxido y polimero de
titanio (IV), respectivamente. Se puede entrever que al incrementarse el pH y la
estructura molecular del sol, el tamafio promedio de las particulas aument6é de

manera analoga.

Tabla 4. Tamafio de particula de los soles a partir de DLS

TiO, B 274.1 TiO, PB 931.8

N-TiO, 290.5 N-TiO; 873.6
13 13A

N-TiO, 265.1 N-TiO, 1047.7
16 16A

Fuente: Autores

5.2. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

5.2.1. Espectroscopia de reflectancia difusa

Las muestras N-TiO, presentan una absorcién significativa en la region el visible entre
400 y 550 nm, que es la tipica absorcion caracteristica del TiO, dopado con
nitrogeno. (Figura 4A). 1 A partir del modelo de Kubelka-Munk se calculé el band

gap de las peliculas preparadas de N-TiO, trazando [fg,_. <hv] /2 versus la energia de la

luz kv (Figura 4B). “®*1  En la tabla 5 se presentan los resultados obtenidos de los
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band gaps para las peliculas de butéxido de titanio (IV); polimero butéxido de titanio
(V).

Figura 4. Band gaps para las peliculas N-TiO, y TiO,. A) Espectro de absorcion UV-
VIS; B) funcion de Kubelka-Munk vs energia (eV)
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Tabla 5. Valores de band gap a partir del modelo de Kubelka-Munk para las peliculas

N-TiO, y TiO,: butéxido de titanio y polimero butédxido de titanio (1V)

N-TiO, 10 2.94 N-TiO, 10 A 2.77
N-TiO, 13 2.68 N-TiO, 13 A 2.78
N-TiO; 16 2.63 N-TiO, 16 A 2.70
N-TiO; 19 2.68 N-TiO, 19 A 2.77
TiO, B 3.21 TiO, PB 3.56

Fuente: Autores

La presencia de estados localizados ocasionados por la insercion de atomos de
nitrégeno en la red del dioxido de titanio (TiO,) da lugar a la reduccion de los valores

de band gap y dan indicio de la fotoactividad del material dopado con este. ¥ Las
lineas tangentes extrapolados a D”g;;:j*hv]lf'rz = Oindicaron que los band gaps se

estan extendiendo entre 2.68 y 2.94 eV (Tabla 5), ademas se logré identificar que las
peliculas N-TiO, 13, N-TiO, 16 y N-TiO, 19 presentaron una mayor disminucién de sus
respectivos band gaps en relacion con N-TiO, 10 y N-TiO, 10A. Por otro lado a partir
de estos resultados se puede indicar que aunque los band gaps de las peliculas de
N-TiO, butéxido y N-TiO, polimero estuvieron en el rango visible, la energia de las
segundas se ubicaron un poco mas cerca del ultravioleta cercano, lo que indicaria que

las peliculas de N-TiO, butdxido tendrian una mayor actividad.

5.2.2. Microscopiade barrido electrénico (SEM)

La microscopia de barrido electronico (SEM) permiti6 observar las propiedades
morfolégicas para el material preparado de N-TiO, y TiO, En la figura 5 A, se
muestran las micrografias para las peliculas N-TiO, 13 y N-TiO, 16. Se pudo
determinar que la pelicula N-TiO, 13 presentd6 una superficie no homogénea
compuesta por agregados distribuidos sobre toda el &rea de recubrimiento. En

comparacion, la pelicula N-TiO, 16 evidenci6 una superficie aparentemente de
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conglomerados 3500x (fig. 5 B), pero la poca distancia entre estos, asemejo que la
pelicula tuviera una Unica capa con signos de fractura; otra caracteristica morfolégica
gue cabe anotar, es que, a esta magnificacién los diferentes conglomerados de la
pelicula N-TiO, 13 reflejaron predisposiciones espaciales por encima y por debajo
entre ellos. Por ultimo la figura 5 C se muestra las micrografias a 20000x, estas
permitieron el estudio del tamafio de las aglomeraciones, hallando un tamafio
alrededor de 4 um para las peliculas N-TiO, 13; y de 5 pum para la pelicula N-TiO, 16.
Una explicacion probable, a la diferencia en el tamafio de los aglomerados, se hallé en
el hecho que las peliculas N-TiO, 13 y N-TiO, 16 contienen disimiles relaciones
molares Alcéxido/Alcohol. Al parecer las peliculas que tienen menor cantidad de
alcohol en su preparacion generan aglomerados mas dispersos. Por el contrario
peliculas que contienen mayor relacion de alcohol generaron en este caso

conglomerados contiguos.

Figura 5. Micrografias SEM para las peliculas de N-TiO, 13y N-TiO, 16. A) 250x.
B) 3500x. C) 20000x
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Fuente: Autores

Figura 6. Micrografias SEM para las peliculas de N-TiO, 13y 13 A. A) 250x. B) 3500x.
C) 20000x
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Fuente: Autores

A suvez enlafigura 6 A, se presentan las micrografias para las peliculas N-TiO, 13 y
N-TiO, 13A, en este caso la variable que afecto la morfologia de las peliculas fue el
alcoxido, estas micrografias expusieron que la estructura polimérica generé una
menor cantidad de agregados distribuidos sobre la superficie, ademas, las
micrografias tomadas a magnificaciones de 3500x y 20000x mostraron otra
desemejanza importante entre estas peliculas, en este caso el material preparado a
partir del polimero, exhibié6 estructuras mesoporosas con tamafios de poro

nanométricos.

Figura 7. Micrografias SEM A) TiO, Butéxido vs N-TiO, 13. B) TiO, Polimero, vs N-
TiO, 13A. Magnificacién 250x
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Fuente: Autores

En la figura 7 se hizo la comparacién del material de TiO, sin dopar y el material de
N-TiO, para las peliculas preparadas a partir del butéxido y polimero, es claro que el
material dopado presentd estructuras de conglomerados en comparacion con el
material no dopado. Ademas también la pelicula a partir de butéxido es homogénea
en toda el area recubierta, pudiéndose observar un solo conglomerado de tamafio
importante sobre la superficie fotografiada, entretanto, el polimero de but6xido
presentd una estructura laminar evidenciandose agrietamientos sobre toda su érea,

dichas diferencias se notaron en todos las magnificaciones analizadas.

Figura 8. Composicion porcentual elemental obtenido por EDS para pelicula
N-TiO; 13
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Fuente: autores
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Por ultimo en la figura 8 se muestra el perfil EDS para la pelicula N-TiO; 13. Se logré
determinar la composicion atémica de las peliculas, hallando, titanio (0.51%), oxigeno
(10.9%) y nitrégeno (0.74%) y a su vez otros elementos como hierro (29.68%), cromo
(8.97%) y niquel (3.11%) caracteristicos del sustrato. Cabe anotar que estos
porcentajes son semicualitativos y dependieron de la distribucién, uniformidad y
homogeneidad del recubrimiento por lo que no se pueden tomar como resultados
generales, pero si nos da un fuerte indicio, que efectivamente en el proceso de
sintesis del material, hubo una formacion de estructuras moleculares de los elementos
de interés, y de igual manera, tuvo un dopamiento con &tomaos de nitrégeno. En el

anexo H se indico los perfiles EDS para las diferentes peliculas que se prepararon.

5.2.3. Difraccion de rayos X

El andlisis cualitativo de las fases presentes en la muestra se realizé mediante
comparacion del perfil observado con los perfiles de difraccion reportados en la base
de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD).

Figura 9. Superposicion de los perfiles de difraccion por haz rasante
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Fuente: Autores
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En la figura 9, se observé la fase anatasa (28 = 25.2) en la pelicula de TiO, PB,
mientras que en el resto de las peliculas solo se pudo evidenciar el sustrato (Acero
AISI 304); esto pudo ser por varias razones, como lo fueron la cantidad de material
depositado y algunas deformidades del sustrato en cuanto a su planicie; debido a

estas razones el haz rasante pudo no haber detectado las sefales caracteristicas de
esta fase cristalina.

5.2.4. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Figura 10. Espectros (FT-IR) para los polvos de N-TiO, y TiO, A) Butdxido de
Titanio (IV). B) Polimero de butdxido de titanio (V).
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Fuente: Autores

Al comparar los perfiles de los polvos de TiO, y N-TiO, (fig. 10), se observd
diferencias claras entre los espectros. EI N-TiO, presentd varias sefales fuertes en la
region comprendida entre 1000-1700 cm™ mientras que para el TiO,, solo se determin6
un conjunto de sefiales en un rango de 1250 cm™a 1631 cm™, autores asignan estas

48l por otro lado, las sefiales 1612 a 1503 cm™ son

sefiales al agua absorbida. !
caracteristicas de las vibraciones causadas por el NH, que indican que el nitrdgeno
esta quelado al centro del metal de titanio incrementando el nimero de coordinacion a

seis y formando complejos quelados. @

simultaneamente otros escritores sugieren
que las bandas caracteristicas en 3400 cm™ representan a los OH del Ti-O-H, mientras
que las sefiales en 1643 cm™ son las concordantes al agua adsorbida. ¢ 1 La
sefial a 1050 cm™ es aquella designada a la formacién del anion hiponitrito [(N,0,)*],

47] Por dltimo las

este es particular del nitr6geno intersticial de los TiO, dopados.
bandas ubicadas en 423 cm™ se atribuyen a los enlaces Ti-O-Ti de la red cristalina del

TiO,. (4647
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5.2.5. Caracterizacién electroquimica de los fotoanodos

Las herramientas electroquimicas son poderosas y efectivas para la caracterizacion
de peliculas delgadas TiO, y N-TiO,. Estas técnicas son posibles gracias a que estan
soportadas en sustratos conductores. ¥ Las soluciones acidas facilitan la adsorcién
en la superficie de TiO, de la especie a oxidar, el fenol, promoviendo una mejor
degradacién. ®® La interaccién entre la superficie del catalizador cargado
positivamente y la especie a oxidar, muestra una alta capacidad de adsorcion a pH
acido. Ademas, los iones superdxido (O,) Generados por la reaccion del oxigeno
disuelto y los electrones liberados de la banda de conduccion, producen mas

facilmente las especies activas (radicales hidroxilo). *

Figura 11. Representacion de la transferencia de carga
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Adaptado: Agatino Di Paola. A survey of photocatalytic materials for environmental

remediation

5.2.5.1. Determinacién de la fotorespuesta de las peliculas de N-TiO2

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 los fendmenos espontaneos que ocurren a corriente

[20]

cero. Al iluminar el electrodo de N-TiO, se generan pares electron-hueco, dentro

del material, si el electrodo se encuentra en circuito abierto, los pares e , h' se
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acumulan dentro del semiconductor y a su vez cuando el electrolito contiene un
oxidante o un reductor, capaz de aceptar a alguna de las dos especies (e 6 h*) del

semiconductor, una de las especies se acumulara provocando una variacion del E...
[51]

Figura 12. Evolucién del OCP entre 0 y 600 segundos para las peliculas N-TiO,.
Fenol 50 ppm, HCIO4 a 0.1M, pH 5.34
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Fuente: Autores

La variacion de E.. en el tiempo, para las peliculas de N-TiO,, se presenta en la Figura
12. En este caso, la especie oxidante (O,) fue eliminada de la solucién burbujeando N,
para garantizar que los h* del semiconductor aceptaran los e de los iones OH". Al
irradiar con luz visible el fotoanodo se provoc6 una acumulacion de electrones dentro
del N-TiO,, que se reflej6 como una variacion del Eqcp hacia valores mas negativos
subsiguientemente el Eqcr S€ mantuvo constante; Esto es debido a que se generd un
equilibrio entre la generacion/recombinacién de las especies e- , h+ y la reaccion
anodica. Esta evolucion del sistema sucedié hasta que se dej6 de iluminar el
electrodo. Cuando se deja de irradiar con luz visible el fotoanodo, los electrones se
recombinaron causando una variacion del Eocp, hacia valores de potencial menos
negativos; hasta que finalmente se vuelve a establecer un equilibrio en la oscuridad.
B En la tabla 6. (Anexo I) Se muestran los diferentes AOCP para las peliculas de

N-TiO, preparadas
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Tabla 6. Valores de AOCP

Pelicula AOCP (V) Pelicula AOCP (V)
Alcoxido Butoxido Alcoxido Polimero
'N-TiO,10 0.220 N-TiO, 10A 0.203
N-TiO, 13 0.140 N-TiO, 13A 0.097
N-TiO, 16 0.216 N-TiO, 16A 0.062
N-TiO, 19 0.136 N-TiO, 19A 0.078

Fuente: Autores

Figura 13. OCP Peliculas de N-TiO,., Fenol 50 ppm, HCIO4 a 0.1M, pH 5.34.
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Fuente: Autores

Al observar cada uno de los OCPs (fig. 13) de las peliculas caracterizadas y
determinar su AOCP, se atribuye a las peliculas N-TiO, 13, N-TiO, 13A y N-TiO, 16, el
mejor comportamiento frente a su respuesta a la luz debido a los altos valores de
AOCP vy a la rapida recuperacion con respecto a su estado inicial.
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5.2.5.2. Voltamperometria de barrido lineal

Figura 14. LSV para la pelicula N-TiO, 13. pH 5.34, HCIO, 0.1M, Fenol 50 ppm
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Fuente: Autores

Tabla 7. Corriente para las peliculas de N-TiO,

N-TiO,10 A 4.02*10%
N-TiO, 13 5.35%107
N-TiO, 13 A 6.52*10
N-TiO, 16 3.05*107°
N-TiO, 16 A 2.64*107
N-TiO, 19 1.95*10°
N-TiO,19 A 5.0*10

Fuente: Autores

En la figura 14 se pudo observar tres fases que controlan las reacciones de oxidacion
del fenol. Estas son llamadas de control por transferencia de carga, control mixto y
control por transporte de masa. La region controlada por transferencia electronica, es

cuando, la velocidad de reaccion esta gobernada por una barrera de energia de
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activacion en la superficie del electrodo. ®? El rango de corriente donde se observo el
control de transferencia de carga esta determinado por valores bajos, mientras que a
corrientes mayores se encuentran los procesos limitados por transporte de masa. Se
pudo determinar que al someter el sistema a una diferencia de potencial de 1V, el
fotodnodo recibié aproximadamente 0.8V /SCE, ubicandose en la region de control por
transferencia de carga (=5.4*102 mA) Lo que indic6 que el proceso por el cual se llevo
a cabo, fue el primer limite electrédico, lo que implicé que el fotoanodo actué como un
catalizador. Por dltimo en la tabla 7 se expone las diferentes relaciones para las
peliculas de N-TiO,. donde se pudo establecer que las peliculas N-TiO; 13 y N-TiO,

13A presentaron una mayor fotocorriente en comparacion con las demas. (Anexo J)

Figura 15. LSV para la pelicula N-TiO,, a diferentes pH A) 1.34; B) 5.34; C) 9.58.
HCIO,4 a 0.1M, Fenol 50 ppm.
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Fuente: Autores
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El analisis de LSV se llevd a cabo para estudiar las propiedades Redox. La oxidacién
anddica del Fenol se evalud en un rango de 0,0 a 1,5 V. Las variables estudiadas
fueron el pH de la solucion, medio preparacion del sol-gel (4cido al 65%, &cido 0.1 My
agua), y relaciones molares Alcéxidos/Butanol; Alcoxidos/ etilendiamina. La
influencia del pH en la solucion de fenol se observé a través de los maximos de
corriente en los voltanperogramas, estos se ubicaron en un rango de 1.0 a 1.2 V (Fig.
15). El pH evaluado fue de 1.34, 5.34 y 9.58, donde el méximo de corriente fue
(4.18*10" mA) a pH 5,34 (Fig.15 B). A su vez se muestra que el potencial de oxidacion
de fenol ocurri6 alrededor de 1,1 V.

Figura 16. LSV para la pelicula N-TiO,, adicionando A) HNO; al 65% B) HNO3;0.1M.
C) Agua. Fenol 50 ppm, HCIO, a 0.1M, pH 5.34
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En la figura 16, se presenta el efecto de la concentracion del HNO; al 65%, HNO; 0,1
My Agua, sobre la fotocorriente de la pelicula. Los resultados muestran que con 4cido
diluido tienen una mejor fotorrespuesta a la luz.

Figura 17. LSV de las peliculas A) N-TiO, 13 y N-TiO, 13 A. B) N-TiO, 13 y
N-TiO, 16
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Fuente: Autores

En la figura 17 A, se muestran los LSV para las peliculas N-TiO, 13 y N-TiO; 13 A,
donde se comparan el tipo de alcoxido y como este afectd la transferencia de carga,
se podria decir que aquellos preparados con butéxido necesitaron menos potencial
para oxidar el fenol, esto tendria relacion con sus OCP y su morfologia, donde las

peliculas de N-TiO, 13 A presentaron valores mas bajos de AOCP y su morfologia fue
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porosa y dispersa; lo cual indica que este tipo de materiales pudo tener trampas
electronicas aumentando la tortuosidad del paso de electrones en la transferencia de
carga al medio de reacciéon. En la figura 17 B, se puede observar como la relacion
alcéxido/alcohol perturbé la fotocorriente de las peliculas, en donde se podria decir
que aquellas peliculas con menor relacion de alcohol 1:10 (N-TiO, 13) pueden
responder mas efectivamente a la luz que aquellas donde la relacién alcoxido/alcohol
es mayor 1:15 (N-TiO; 16).

5.3. EVALUAQION DE LAS PELICULAS DE N-TIO; Y TIO, MEDIANTE LA
OXIDACION FOTOELECTROCATALITICA DE FENOL
A partir de los resultados obtenidos en la caracterizacion electroguimica, se encontrd
que las peliculas N-TiO, 13, N-TiO, 13 A y N-TiO, 16; evidenciaron las mejores
fotocorrientes en relacion con las demas, a su vez se logré establecer el mejor entorno
para la oxidacion de fenol, encontrdndose que a un pH 5.34 hubo mas actividad de las
mismas. En la figura 18, se muestra el seguimiento de la actividad fotoelectrocatalitica
de la pelicula N-TiO, 13, en donde es posible apreciar la disminucion de la
absorbancia de la banda caracteristica ubicada en 270 nm. La cuantificacion se hizo

a través de la curva de calibracién (Anexo F).

Figura 18. Espectro UV-Vis de la oxidacion de Fenol (50 ppm) utilizando la
pelicula N-TIO2 13. pH 5.34, NaClO, (0.1M).
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Fuente: Autores
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5.3.1. Degradaciones de fenol

En la figura 19 se muestra la actividad de la pelicula de N-TiO, 13 en la degradacion
de fenol via fotoelectrocatalisis (FE), fotocatalisis (FC), electrocatélisis (EC) y fotdlisis
directa (F). Aunque se evidencia que en estos procesos hubo una oxidacion del fenol
(12.84% FC, 7.30% EC y 4.86% F) la sinergia de la fotoelectrocatalisis generé un
mayor rendimiento que en dichos procesos (76.1%), por lo tanto es factible una mayor
participacion del par electrén/hueco en las reacciones de oxidacion/reduccion del
sistema. La influencia del dopaje se observé en la figura 20, al comparar la eficacia
de degradacion para las peliculas N-TiO, 13 y TiO, B, es claro que la pelicula que se
preparo sin ningun tipo de dopaje present6 una degradacién del 19.6% TiO, B. Esto se
puede explicar desde el punto de vista energético. El TiO, solo se activa bajo la
irradiacién de luz UV debido a su band gap (3.2 eV), esto pudo limitar la foto-absorcion

de la pelicula, en comparacién con la pelicula N-TiO,.

Figura 19. Eficiencia de la degradacién del fenol (50 ppm) para la pelicula N-TiO, 13
via fotoelectrocatalisis (FE), fotocatdlisis (FC), electrocatalisis (EC) y fotdlisis (F).
pH 5.34, NaClO, 0.1M, 180 minutos de reaccion
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Fuente: Autores
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Figura 20. Eficiencia de degradacion del fenol (50 ppm) para la pelicula de N-TiO, 13
y TiO, Butoxido de Titanio (IV). pH 5.34, NaClO, 0.1M, 180 minutos de reaccion
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Fuente: Autores

En la figura 21 y 22, se relaciona la concentracién de fenol degradado en funcién del
tiempo transcurrido, y los porcentajes obtenidos de dichas degradaciones, evaluando

la eficiencia de las peliculas de N-TiO, frente a procesos Fotoelectrocataliticos.

La pelicula de N-TiO, 13 presenté una mayor degradacién (76.1%) en comparacion
con las peliculas de N-TiO, 13A y N-TiO, 16 (68.4% y 61.8%). Una posible
explicacién, se puede dar desde el punto de vista morfolégico; las micrografias de
N-TiO, 13 evidenciaron aglomerados “lisos” mientras que las micrografias de N-TiO,
13A presentaron a su vez aglomeraciones, pero con porosidades dentro de sus
estructuras; al parecer esto pudo haber generado trampas electrénicas, concibiendo
asi recombinaciones de los pares electrén/hueco que afectaron los procesos de
oxidacion del fenol. Por otro lado, la cantidad de alcohol en la pelicula N-TiO, 16 es
mayor que en la pelicula N-TiO, 13, es probable que al tener una mayor cantidad de
alcohol la reactividad en el proceso sol gel disminuye, por lo tanto es factible que los
procesos sustitucionales e intersticiales que se realizaron fueron menores a los de la
pelicula de N-TiO, 13. Por ultimo, la divergencia minima entre las actividades de las

peliculas de N-TiO, preparadas pudiese haber sido un efecto del proceso de
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calcinacion, ya que todas se hicieron bajo condiciones similares, se puede decir
entonces que todas tuvieron una fase Unica Anatasa.

Figura 21. Comparacion de las peliculas de N-TiO, en la degradacién de fenol (50
ppm), via fotoelectrocatalitica. pH 5.34, NaClO, (0.1M). 180 minutos de reaccion.
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Figura 22. Porcentajes de degradacion de fenol (50 ppm) usando como fotoanodos
las peliculas de N-TiO, 13, N-TiO; 13 A, N-TiO, 16 , TiO, butéxido y TiO, polimero.
pH 5.34, NaClO, (0.1M), 180 minutos de reaccion.
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Fuente: Autores
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En general, la reaccion de fotoelectrocatalisis puede ser descrita por el modelo cinético
de Langmuir-Hinshelwood (L-H). Las degradaciones fotoelectrocataliticas de los
contaminantes orgénicos utilizando como electrodos peliculas de N-TiO, siguen una

cinética de primer o pseudo primer orden. 3

Las constantes de velocidad fueron halladas suponiendo que las reacciones
fotoelectrocataliticas realizadas siguieron una cinética de pseudo primer orden. En la

ecuacion 8 se describié dicho proceso

[fenolly _

n [fenol], kap (8)

En donde [fenol]; es la concentracion de fenol en un tiempo determinado y k, €S la
constante de velocidad aparente, cuyo valor se obtiene de la pendiente de las graficas
de linealizacién de las curvas de disminucién de la concentracion de fenol,

Figura 23. Linealizacién en la disminucion de la concentracion para el fenol (50 ppm)
pH 5.34, NaClO, (0.1M). 180 minutos
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Tabla 8. Constantes de velocidad aparate para las peliculas de N-TiO, 13, N-TiO, 13A
y N-TiO, 16

N-TiO, 13 8.01*10° 0.986
N-TiO, 13A 6.48*10° 0.983
N-TiO, 16  5.28*10° 0.952

Fuente: autores

En la figura 23 y en la Tabla 8 se presentaron las constantes cinéticas para estas
degradaciones, de acuerdo a los resultados obtenidos se puede estimar que la
pelicula N-TiO, 13, presenté una mayor tasa de degradacion para el fenol presentado
un K,, 8.01*107

5.3.2. Mecanismo propuesto en la degradacion

El mecanismo por el que transcurre la reaccion, parece establecido por radicales
libres. 5. La oxidacién del grupo aromatico puede comenzar por la activacién de la
molécula de oxigeno o de la molécula de hidrocarburo y el oxigeno puede participar en
la reaccibn como una especie adsorbida en la superficie del catalizador o desde la
estructura del 6xido metalico. La presencia del catalizador crea un ambiente iénico que
favorece las reacciones heteroliticas. Los radicales libres, que se forman en la
superficie del catalizador, se propagan de forma homogénea. El mecanismo de
propagacion por radicales libres explica también la gran influencia que tiene el pH en
la oxidacion de fenol. Se forma una gran variedad de compuestos intermedio, debido a
una oxidacion parcial entre ellos, catecol, hidroquinona, benzoquinona, 4cidos maléico,
oxalico, acético, etc. Parece que los intermedios de tipo bencenodiol o quinonas, una
vez formados, se transforman rapidamente a compuestos de bajo peso molecular,

siendo los acidos los mas refractarios a la oxidacioén total, a CO,. 4
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Los resultados experimentales de la oxidacion de fenol sugieren dos mecanismos de
reaccion. El primero es la polimerizacion, en este se obtienen dimeros de quinonas,
esto se pudo observar por la presencia de particulas que le otorgaron una coloracién
amarilla a la solucién. ®° El segundo mecanismo fue por procesos de oxidacion
avanzada, el cual buscé obtener como producto final CO, y H,O. Los corolarios de
degradacibn que se obtuvieron mediante medidas de UV-Vis mostraron un
desplazamiento y una disminucién en las bandas ubicadas a 270 nm, indica la
presencia de estos productos intermediarios. ¢

5.3.2.1. Mecanismo de formacion del polimero (Via directa)
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5.3.2.2. Mecanismo de oxidacion avanzada del fenol (Via indirecta)
OH OH OH
OH OH OH
. = 0
H 2 H
+ HO —  » L — + HO,
X -C 0, 2
H H
OH
OH OH
AN
. 02 O.
cCCT T 2 ———> + HO,"
H
HO H H
HO H OH

OH OH

o [o)
+ HO _ . @/OH -H,0 3
v/ c
‘ H

loz

(0]

]
o
4 .
+ 4+ HO
0]

OH

64



o
o

@]

CO, + H,0
-CO, COOH COOH CO. COOH
4>“/—> —2>| o 2C02+ HZO
CH, COOH CH,

L HOOC—COOH —» HCOOH—— CO, + H;0

65



CONCLUSIONES

Se logro la sintesis de las peliculas de N-TiO, mediante el método de sol-gel, a
partir de los precursores polimero butoxido de titanio (1V), butoxido de titanio (1V) y

etilendiamina.

Las peliculas de N-TiO, mostraron absorcion de la luz en la region visible.

La morfologia se vio afectada por la relacion molar de alcohol y la naturaleza del
alcoxido

La caracterizacion electroquimica evidencié que Las peliculas N-TiO, 13,

N-TiO, 16 y N-TiO, 13 A, reunieron las mejores condiciones, para ser evaluadas

como fotoanodos.

Las peliculas TiO, dopadas con nitrdgeno contribuyeron a una mayor oxidaciéon de

fenol que las peliculas de TiO, sin dopar.

La oxidacién fotoelectrocatalitica de fenol evidenci6 mejores resultados en

comparacion a los demas procesos cataliticos.
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RECOMENDACIONES

Diseflar un reactor adecuado para el montaje de las reacciones
fotoelectrocataliticas con el propésito de aumentar la eficiencia en la reaccion y asi

obtener mayores porcentajes de remocién del fenol.

Mejorar el proceso de corte de las laminas de acero, con el fin de obtener un

soporte de recubrimiento con un minimo de imperfecciones.

Usar procesos de limpieza mas adecuados que permitan obtener peliculas méas

homogéneas.

Estudiar el potencial adecuado para aplicar sobre la celda con el fin de favorecer

el mecanismo de reaccion por via indirecta.

Segquir la reaccién de oxidacion del fenol a través de técnicas instrumentales como

HPLC, como apoyo en la determinacién del mecanismo.
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ANEXOS

ANEXO A. ESPECTRO DE EMISION DE LA LAMPARA DE HALOGENURO
METALICO PHILIPS 150 W
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PREPARACION DE
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ANEXO B: PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE LOS SOLES DE N-TiO; Y

Butoxido de Titanio (V)
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ANEXO C RAMPA DE CALENTAMIENTO DE LAS PELICULAS DE N-TIO,
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ANEXO D: MONTAJE PARA LA CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS
FOTOANODOS

Electrodo de referencia
SCE

Burbujeo de N;

Contraelectrodo

Electrodo de trabajo
Pelicula N-TiO;
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ANEXO E: MONTAJE DE LA CELDA PARA LA DEGRADACION DE FENOL

Burbujeo con
Aire

Lampara de Halogenuro
Metalico 150 W

ANEXO F: CURVA DE CALIBRACION PARA LA CUANTIFICACION DE FENOL
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Absorbancia (A)

304 16+
Equation y=a+tbx
14 Adj. R-Squ 0,981
7 Value | Standard E|
B Intercep 0,024 0,01142
124 B Slope | 0,014 1,92962E-
—~ 104
< 0
8
S 084
c
I
2
o 06
2
3
<
0,4
0,2 4
0,0 4
= — — T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 0 20 40 60 80 100
Longitud de Onda (nm) Concentracion [ppm]

Tabla 9. Calibracion para la cuantificacion de fenol

CONCENTRACION ABSORBANCIA

[ppm]
0 0,017

10 0,151
20 0,294
30 0,449
40 0,607
50 0,762
60 0,903
70 1,04
80 1,135
90 1,287
100 1,432

80



ANEXO G: DETERMINACION DEL BAND-GAP APARTIR DEL MODELO DE
KUBELK-MUNK

——N-TiO, 10

7N—T|0210A
0,50 ——N-TiO, 13
—— N-TiO,, 13A|
0,45 A ——N-Ti0, 16
' —— N-TiO, 16A
7N-Ti0219
0,40 —— N-TiO 19A|
<
‘(; 0,35
2
g 0,30
2
% 0,25
0,20
0,15
0,10 T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
longitud de onda (nm)
A
Calculo la energia del band gap
1. Longitud de onda A en nanémetros (nm) a metros (m)
AMm)=A{nm)= 1X107%
2. Energia de excitacion de la luz en eV a partir de la ecuacion de Planck

Elel) = hy = hi

Donde: h= 4.1356673x10°eV; y c=2.997924581 m/s

3. Funcién de Kubelka-Munk

F(R=) = 2 ;Rimjz
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Donde: R.. es el porcentaje de reflactancia.

4. Graficar la funcién de Kubelka-Munk vs Energia de excitacién de la luz

[f(R.)* .Fw]lf'rz Vs hv
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ANEXO H: ANALISIS DE COMPOSICION PORCENTUAL ELEMENTAL (EDS)

Peliculas de N-TiO, Butoxido:
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ANEXO |I: DETERMINACION DE LA FOTO-ACTIVIDAD DE LAS PELICULAS DE
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ANEXO J. VOLTAMPEROMETRIA DE BARRIDO LINEAL DE LAS PELICULAS DE
N-TiO,
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ANEXO K: DEGRADACION DE FENOL POR LAS PELICULAS N-TiO, 13A Y
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ANEXO L. IMAGENES DE LA FOTOELECTROCATALISIS
DE FENOL
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ANEXO M: SOLES PREPARADOS DE N-TiO,
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