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RESUMEN

TITULO: PREPARACION DE NANOTUBOS DE TiO2 SENSIBILIZADOS CON OXIDO DE
BISMUTO (Bi20s-TiO2/Ti) PARA LA DEGRADACION DE GLICEROL BAJO LUZ VISIBLE

AUTORES: HOYOS RODRIGUEZ, Lina Juliana; RIVERA OSORIO, Diego Fernando. **
PALABRAS CLAVES: Nanotubos, TiO2, sensibilizacion con Bi2O3, fotoelectrocatalisis,

fotodegradacion, glicerol.

En el presente trabajo se realiz6 la sintesis de nanotubos (NTs) de diéxido de titanio (TiO2) via
anodizacion electroguimica usando como electrolito una solucion de etilenglicol (EG), fluoruro de
amonio (NH4F) y H20. Para ello, una lamina de Ti se us6 como electrodo de trabajo y un alambre
de Pt como contraelectrodo. Posteriormente, los nanotubos fueron impregnados con un sol de
bismuto utilizando la técnica de dip-coating. Las variables de preparacion de los nanotubos fueron:
el solvente, el material del contraelectrodo y el electrolito soporte. Durante el proceso de sintesis
de los NTs sensibilizados las variables fueron: el nimero de capas y la concentracion del sol. Las
propiedades fotoelectroquimicas de los NTs de TiO2 fueron determinadas utilizando
voltamperometria de barrido lineal (LSV). La morfologia de los nanotubos fue observada mediante
microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FESEM) y la composicion mediante
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Las fases cristalinas del TiO2 y el Bi2Os fueron
determinadas por difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia Raman, respectivamente. El band-
gap de los NTs se calculé por espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) y la ecuacién de
Kubelka — Munk. El material exhibié una alta actividad en la degradacién fotoelectrocatalitica del
glicerol. Finalmente, el proceso de degradacion de una solucion acuosa de glicerol fue llevado a

cabo mediante cronoamperometria y seguido usando cromatografia de gases.

*Proyecto de grado

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

TITLE: SYNTHESIS OF TiO2 NANOTUBE ARRAYS SENSITIZED WITH Bi2Os (Bi2Os-TiO2/Ti) FOR
THE VISIBLE-LIGHT PHOTOELECTROCATALYTIC DEGRADATION OF GLYCEROL

AUTHORS: HOYOS RODRIGUEZ, Lina Juliana; RIVERA OSORIO, Diego Fernando. **
KEYWORDS: TiO2 nanotubes, Bi2Os sensitization, photoelectrocatalysis, photodegradation,

glycerol.

In this work, titanium dioxide (TiO2) nanotube arrays (NTs) were prepared by photoelectrochemical
anodization (or anodic oxidation) of titanium (Ti) foils using ammonium fluoride (NH4F) as
electrolyte, ethylenglycol as solvent, the Ti foils as working electrode and a Pt wire as counter
electrode. Subsequently, the TiO2 NTs were impregnated with a Bi2Oz sol by the dip-coating
technique. The effect of solvent, electrolyte and counter electrode type on the resulting nanotubes
as well as the sensitizing effect of the concentration and number of layers of Bi2Os sol to be
impregnated on the NTs was studied. In order to obtain the desired crystalline phases for TiO2
(anatase) and Bi2Os (B phase), the foils were calcined after anodization and again after
impregnation. The photoelectrochemical (PEC) properties of the material were determined using
linear sweep voltammetry (LSV) measurements. The morphology and composition of the nanotubes
were observed via scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDS), respectively, and TiO2 and Bi2Os crystal structures were characterized by X-ray Diffraction
(DRX) and Raman spectroscopy, respectively. Additionally, the NTs band-gap was calculated
through diffuse reflectance spectroscopy (DRS) and the Kubelka — Munk equation. The material
exhibited high activity in the photoelectrocatalytic degradation of glycerol. Finally, glycerol
degradation was achieved by using chronoamperometry and its progress followed with gas

chromatography.

* Final year project

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

La alta demanda por combustibles alternativos, ha llevado a la produccion del
biodiesel y en consecuencia a la produccion excesiva de glicerol, subproducto del
proceso de transesterificacion. En el ultimo afio se produjeron 540 mil toneladas
de biodiesel [17], 10% del cual corresponde a glicerol, parte de éste es destinado
a las industrias cosmética y farmacéutica, principalmente. Sin embargo dado que
no es obtenido completamente puro, sino como una mezcla entre metanol, agua,
sales inorganicas, y otros materiales organicos no es apto si no se purifica [22],
implicando mayores costos. Una opcién para el glicerol impuro obtenido es
degradarlo esperando cogeneracién de electricidad y/o total mineralizacion o
produccion de quimicos de mayor valor agregado, esto se puede lograr por varias
alternativas, como la fotocatdlisis y la fotoelectrocatalisis, las cuales implican el
empleo de TiO2 como semiconductor bien sea en forma de peliculas o de
nanotubos que a su vez pueden estar asociados a otros materiales como
sensibilizadores. Histéricamente, el estudio de materiales a base de TiO2 desperto
gran interés desde su uso por primera vez como electrodo en la fotoelectrolisis del
agua por Honda y Fujishima [18], asi como en la conversion de energia solar en
eléctrica reportada en los trabajos de Gratzel y O’regan [24]. Este material ha sido
ampliamente empleado en peliculas [7, 8, 55], sin embargo éstas presentan
ciertas desventajas con respecto a las estructuras nanotubulares principalmente
en lo que se refiere al transporte electrénico. En una ldmina nanoparticulada
soportada los electrones fotogenerados deben tomar en ocasiones caminos muy
largos (con probabilidades altas de recombinacion) para llegar al sustrato colector
de corriente. En los nanotubos el transporte es direccionado por el eje de los tubos
(perpendicular al sustrato) lo cual mejora significativamente el tiempo de vida de
los transportadores de carga influyendo en su eficiencia fotocatalitica (figura 1),
eso sin mencionar que en el caso de NTs TiO2/Ti los tubos crecen directamente
sobre el sustrato, eliminando defectos estructurales presentes en el acoplamiento

de una lamina a un sustrato cualquiera.
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Sustrato

Figura 1. Transporte de electrones fotogenerados (flecha negra) en A. laminas
nanoparticuladas y B. nanotubos.

Fuente: Autores.

Tales caracteristicas estructurales son especialmente favorables para aplicaciones

ambientales de purificacion [7, 55, 57].

Como un semiconductor, el TiO2 posee un valor de band gap intrinseco (3.2 eV
para anatasa y 3.0 eV para rutilo) por lo que requiere luz ultravioleta para ser
excitado, la cual representa menos del 5% de la radiacion solar que incide en la
Tierra. Ademas, la rapida recombinacion de los huecos y electrones fotoinducidos
reduce enormemente su eficiencia fotocatalitica [7, 13]. Por tanto, con el fin de
preparar fotocatalizadores con respuesta a la luz visible, el TiO2 ha sido
sensibilizado formando heterouniones con semiconductores de menor band gap
tales como CdS [2], CdSe [5, 16], CdTe [32], CuO [47] y Bi2O3 [46]. Bajo luz
visible, los electrones excitados del semiconductor de menor band gap son
inyectados al TiO2, asistiendo en la separacion de portadores de carga Yy

mejorando la actividad fotocatalitica. El Bi2Os, en particular, es un semiconductor
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tipo-p atractivo para la heterounion ya que tiene un band gap de 2.8 eV. La
sensibilizacion de nanotubos de TiO2 con Bi2O3 ha sido reportada por Xu Chao et
al. [38] y Li D et al. [37] en la degradacion de contaminantes organicos, como el

naranja de metilo y el CBZ.

En este orden de ideas, se propuso la sintesis de NTs de TiO2/Ti sensibilizados
con Bi2O3 empleando el método sol-gel y la técnica dip-coating. La influencia del
tipo y concentracion del electrolito, asi como el tipo de solvente en la estructura de
los NTs fue analizada. Ademas, se estudi6 el efecto de la concentracion del sol de
bismuto, asi como del numero de capas depositadas en los NTs. La
caracterizacion de los NTs se llevo a cabo mediante microscopia electronica de
barrido de emision de campo (FESEM), espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), difraccion de rayos X con
incidencia rasante (GIXRD), espectroscopia Raman y medidas electroquimicas
como voltamperometria lineal de barrido (LSV) y cronoamperometria. Finalmente
se evaluo la actividad fotoelectroquimica de los NTs sensibilizados con Bi2Os en la

degradacion de soluciones acuosas de glicerol.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Preparar nanotubos de TiO2 sensibilizados con Bi2Os para la oxidacion
fotoelectroquimicamente asistida de soluciones acuosas contaminadas con

glicerol.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.2.1 Preparar nanotubos de TiO2 por la técnica de oxidacion anddica de laminas
de Ti.

1.2.2 Sensibilizar los nanotubos de TiO2 con Bi20s.

1.2.3 Caracterizar las propiedades fotoelectroquimicas de los fotoanodos de TiO2

en presencia de solucién acuosa de glicerol empleando luz visible.

1.2.4 Evaluar el desempefio de nanotubos TiO2 modificados con bismuto para la

oxidacion fotoelectrocatalitica de glicerol en solucién acuosa.
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2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Glicerol como subproducto de la industrial del biodiesel

El biodiesel se produce tipicamente a partir de la transesterificacion de aceites
vegetales (figura 2) la reaccion involucra el uso de un alcohol y un catalizador
acido o basico [25]. Durante el proceso se produce alrededor de un 10% de
glicerol como subproducto, éste puede contener cerca de un 20% de agua por lo
que puede tratarse como una solucién de glicerol [42]. Como resultado del
aumento en la utilizacion de biodiesel, la produccion de glicerol también se ha

incrementado.
H,C—00C-R; I|?1—OOC—R' HZ(ID—OH
Cat.
H(.I”,—OOC—Rz + 3ROH = RZ-OOC—R' + HC—-OH
| I
H,C—OOC-R,4 R,-OOC-R’ H,C —OH

Glicérido Alcohol Ester Glicerol

Figura 2. Transesterificacion de triglicéridos con alcohol.

Fuente: Referencia [25]

El glicerol (CsHsOs), también conocido como glicerina, es un liquido viscoso
inodoro e incoloro y, aunque se usa extensivamente como aditivo en alimentos y
formulaciones farmacéuticas, entre otros [43], su oferta supera su demanda de
manera que el residual es incinerado para usarlo como combustible aun cuando

es un comburente muy pobre ademas de dejar residuos corrosivos [35].
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La degradacién de dicho glicerol en celdas fotoelectroquimicas con cogeneracion

de electricidad constituye una alternativa mas amigable con el ambiente.

2.2 Nanotubos de TiO2 y métodos de sintesis

Los nanotubos son estructuras que se forman de manera altamente organizada
(figura 3). Estos se pueden formar de varias maneras, dependiendo del camino
sintético empleado. Existen varias rutas, entre las que se encuentran métodos

asistidos por plantillas, hidro/solvotermales y electroquimicos (anodizacion) [7].

2.2.1 Método de anodizacion electroquimica

Cuando los metales son expuestos a un voltaje anddico suficiente (figura 3), se
inicia una reaccion de oxidacion M > M™ + ne . Dependiendo del electrolito y de
los parametros de anodizacion existen tres posibles caminos de reaccién: 1) Los
iones M™ se solvatan en el electrolito, es decir, el metal esta siendo disuelto
continuamente (se observa corrosion o electropulido del metal). 2) Los iones M™
formados reaccionan con O? (proveidos por el H20 en el electrolito) y forman una
capa de oxido compacto (MO) si ésta no es soluble en el electrolito. 3) Bajo
algunas condiciones electroquimicas, se establece una competencia entre la
solvatacion y la formacion del éxido (llevando a MO poroso). Bajo condiciones
experimentales incluso mas especificas, se establece una situacion donde se ve la
autoorganizacion durante el crecimiento del oxido; es mas, bajo condiciones
particulares se da el crecimiento rapido y desorganizado de nanotubos de TiO2 o
se puede observar la formacion de capas delgadas mesoporosas

auto-organizadas (figura 3) [7].
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a)
Catodo Anodo

e

-

+

Figura 3. Proceso de oxidacién anddica y posibles morfologias obtenidas.

Fuente: Referencia [7]

En la figura 3 se puede observar: a) 1) Electropulido del metal. 1) Formacién de
6xidos compactos. Ill) Oxidos auto-organizados (nanotubos o nanoporos). 1V)
Formacion rapida de nanotubos (desorganizados). V) Capas ordenadas de
nanotubos. Ejemplos de morfologias obtenidas: b) Alimina nanoporosa clasica. c)
Nanotubos de TiO2 altamente organizados (vista superior y lateral), estructura
porosa de la superficie del metal (derecha) cuando los nanotubos son removidos.
d) Nanotubos desordenados de TiO2 creciendo en rollos (RBA = anodizacion de

culminacion rapida) [7].

La anodizacion para formar capas tubulares se lleva a cabo usualmente aplicando
una rampa de potencial con un voltaje constante (entre 1 y 30 V en electrolitos
acuosos o entre 5y 150 V en electrolitos no acuosos con entre 0.1y 1 % en peso
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de iones fluoruro). El crecimiento del 6xido puede ser monitoreado registrando las

caracteristicas tiempo-corriente (figura 4).

a) A
J

I | 1]

j | | [ll]l
Oxido poroso (PO)
\\ ]
S Oxido compacto (CO)
t
b) Electrolito c) Electrolito

Disolucion; 7 >
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Caparicaen F°

Figura 4. Propiedades electroquimicas de una lamina de Ti al ser sometida al
proceso de oxidacion anodica en un electrolito que contiene iones fluoruro.

Fuente: Referencia [7]

En la figura 4 se pueden observar: a) Caracteristicas tipicas de tiempo corriente (|
—t) después de un aumento de voltaje en ausencia (- - - -) y presencia (——) de
iones fluoruro en el electrolito. La formacion del 6xido compacto (libre de fluoruro)
o del 6xido metdlico poroso/tubular (con iones fluoruro) estd acompafiada de
diferentes estados morfolégicos (I — 1ll). Las ampliaciones muestran

voltamperogramas de barrido lineal tipicos (curvas j — U) para diferentes
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concentraciones de iones fluoruro resultando ya sea en metal electropulido (EP;
alta concentracion de fluoruro), éxido compacto (CO; muy baja concentracion de
fluoruro) o formacién de tubos (PO; concentracion intermedia de fluoruro). b, c)
Dibujo esquematico mostrando el transporte asistido por campo de iones moviles
a través de capas de Oxido en ausencia y presencia de iones fluoruro: una

migracion rapida de fluoruro lleva a la acumulacién en la interfaz metal — 6xido [7].

En ausencia de iones fluoruro se forma una capa de Oxido compacto en la

superficie del TiO2 de acuerdo a las ecuaciones (1) — (3):

M-> M*+ze (1)

M + z/2H20 - MOz2 + zH* + ze~ (2a)

M?* + zH20 > M(OH); + zH* (2b)

M(OH)z + > MOz + zI2H20  (3)

De manera simultanea, la contra reacciéon, la cual consiste en evolucion de

hidrogeno, se da en el catodo de acuerdo a la ecuacion (4).

ZH20 + ze" > z/2H2 1 +ZOH (4)

Este es el esquema clasico de anodizacion, el cual involucra la formacion de iones
[Ti**; ecuacion (1)], reaccidon con O% [creado por desprotonacion asistida por
campo de H20 o de OH-; ecuaciones (2) y (3)] y migracion de iones Ti** y O% de
campo alto a través del 6xido (figura 4b) [7].

Después del inicio, el crecimiento de la capa de éxido anddica es determinado por
el transporte asistido por campo de los iones moviles a través del o0xido (figura 4b).
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Dependiendo de la velocidad de migracion de las especies ionicas involucradas
(Ti**, O?%), el crecimiento de la nueva capa de 6xido puede proceder en la interfaz
entre el metal y el 6xido o en la interfaz entre el 6xido y el electrolito. Reacciones
electroquimicas como los procesos de anodizacion pueden caracterizarse
mediante curvas de corriente voltaje (Figura 4a. inserto), a partir de las cuales
pueden determinarse las velocidades de los procesos electroquimicos y el voltaje

Up para la formacion del éxido.

La presencia de fluoruro en el electrolito afecta fuertemente el proceso de
anodizacion, ya que los fluoruros forman especies de [TiFs]> solubles en agua. Por
un lado la formacion del complejo ocurre con los iones Ti** que son eyectados a la
interfaz 6xido-electrolito [después de su migracion a través de la pelicula de 6xido,

ecuacion (5)] y por otro lado por el ataque quimico del TiO2 formado [ecuacion (6)].

Ti** + 6F > [TiFe]? (5)

TiO2 + 6F = [TiFe]* + H20 (6)

Finalmente, dependiendo de la concentracion de fluoruro puede formarse
solamente una capa de 6xido compacto, no formarse, u observarse la formacion

de 6xido poroso o nanotubos.

2.3 Oxidacién fotoelectrocatalitica de moléculas organicas

Para llevar a cabo un proceso fotoelectrocatalitico, es necesaria la absorcion de
radiacion (fotoexcitacion) adecuada por parte del semiconductor (SC) con el fin de
dar lugar a la formacién de trasportadores de carga conocidos como par hueco-
electréon (e - h*) y que se producen por la promocion de un electrén de la banda
de valencia (bv) a la banda de conduccion (bc):
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SC + hv =2 epc + hpy*

Los electrones y los huecos fotogenerados pueden participar en reacciones redox
con diversas especies quimicas, ya que los huecos ubicados en la banda de
valencia poseen una naturaleza oxidante mientras que los electrones de la banda

de conduccion pueden llevar a cabo reacciones de reduccion (figura 5) [9].

Potenciostato
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Figura 5. Esquema de los procesos fotoinducidos sobre una particula
semiconductora de TiO2.

Fuente: Referencia [9]

Las aguas de desecho provenientes de la industria generalmente estan
constituidas por agua, oxigeno molecular y especies disueltas (moléculas
organicas) como contaminantes. Los huecos pueden reaccionar con estas

especies (previamente adsorbidas), pero normalmente son capturados por el agua
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0 grupos hidroxilo (OH") superficiales formando radicales hidroxilo (OH-),

normalmente ubicados en la superficie del semiconductor:

hov* + H2O - OH- + H*
hovt + OH > OH-

Estos radicales son muy reactivos ante la mayoria de moléculas organicas y
muchas especies inorganicas. En el primer caso, a través de reacciones de
abstraccion de hidrogeno o de adicién a dobles enlaces o a anillos aromaticos,
promueven la oxidacién de moléculas mediante la formacién de radicales libres
gue reaccionan facilmente con el oxigeno disuelto, haciendo que se fragmenten
hasta alcanzar la mineralizacion completa. De esta manera, los compuestos
organicos pueden oxidarse con formacion de dioxido de carbono, agua y acidos

inorganicos.
Por otro lado, los electrones ubicados en la banda de conduccién fluyen por un
circuito externo hacia un contra electrodo, donde pueden darse reacciones de
reduccion tales como la reduccién de iones H* a Hz, en el caso de soluciones
acuosas:

2H* + 2e" > H2 Soluciones acidas

2H20 + 2e" & H2 + 20H- Soluciones basicas

De esta forma se reduce la probabilidad de recombinacion del par electrén-hueco
[7, 9.
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2.4 Técnicas de anédlisis

A continuacién se van a presentar las diferentes técnicas experimentales a utilizar
para caracterizar y analizar los resultados. Las técnicas a emplear son del tipo

electroquimico y fisicoquimico.

2.4.1 Técnicas electroquimicas

Estas técnicas se basan en perturbar una variable eléctrica del sistema bien sea el
potencial o intensidad de corriente, y enseguida medir la respuesta del sistema en

funcién de una variable electroquimica conjugada.

2.4.1.1 Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica que consiste en el registro de un transitorio
corriente-tiempo a potencial constante tras una alteracion de las condiciones de
iluminacién. En fotoelectroquimica este tipo de medidas permiten obtener
informacion sobre la cinética de los procesos de recombinacion y transferencia de
carga en la interfaz semiconductor-electrolito. En la figura 6 se muestra un
esquema de un transitorio de fotocorriente para un fotoanodo. La
cronoamperometria presenta una ventaja sobre otras técnicas amperométricas y
es que la corriente es integrada sobre intervalos mayores de tiempo, mejorando

asi la relacion sefal/ruido [27, 34].
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Figura 6. Esquema de un transitorio de fotocorriente tipico.

Fuente: Referencia [34]

2.4.1.2 Voltamperometria de barrido lineal

En voltamperometria de barrido lineal (LSV) se emplea un rango fijo de
potenciales, escaneando el voltaje desde un limite inferior hasta uno superior. Las
caracteristicas del voltamperograma dependen de varios factores en los que se

incluyen:
- Lavelocidad de reacciones de transferencia electrénica
- Lareactividad quimica de las especies electroactivas

- Lavelocidad de barrido de voltaje

En una medida de LSV se grafica la respuesta de corriente en funcién del voltaje
(Figura 7).
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Figura 7. Voltamperograma de barrido lineal.

Fuente: Referencia [24]

El barrido comienza desde la parte izquierda del grafico donde no circula corriente.
A medida que se barre hacia la derecha, la corriente empieza a fluir hasta alcanzar
un valor maximo antes de caer. Este comportamiento puede entenderse
considerando la influencia del voltaje en el equilibrio establecido en la superficie
del electrodo (recordando que se genera un par redox, como por ejemplo Ti**/Ti%*)
ya que, a medida que el voltaje es barrido de V1 a V2, la posicion de equilibrio se
desplaza de no conversién (V1) a conversién total (V2) de reactante en la
superficie del electrodo, causando el flujo de corriente. La forma exacta del
voltamperograma se entiende considerando los efectos del voltaje y transporte de
masa. Cuando el voltaje empieza a volverse mas negativo (en el caso de
reduccion) que el potencial estdndar de reduccién de la especie en solucion, la
concentracion de ésta en la superficie del electrodo se empieza a acercar a cero
por lo que el transporte de masa hacia el electrodo llega al maximo v,
posteriormente, existe un efecto de vaciado cuando toda la especie en solucion es
reducida, por lo que el transporte de masa disminuye nuevamente; todo lo anterior
se traduce en la aparicion de un pico. Cuando la direccidn del voltaje es inversa se
observa exactamente el mismo fenbmeno (excepto que se trata de oxidacion) [24,
53].
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2.4.2 Técnicas fisicoquimicas

Las técnicas fisicoquimicas se fundamentan en la interaccion de la radiacion
electromagnética y la materia, en funcion de transiciones entre distintos niveles
energéticos como consecuencia de la absorcién de luz. Al ser las interacciones
cuantizadas, se pueden realizar medidas de distintos parametros como,

absorbancia, transmitancia, emision, etc.

2.4.2.1 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

Dado que la luz no puede penetrar muestras solidas, es reflejada en la superficie
de las mismas. Como se muestra en la figura 8, dependiendo del angulo de
incidencia de la luz con respecto a la muestra se tienen dos tipos de reflexiones:

especular y difusa.

Luz incidente

Luz reflejada Luz incidente

Luz reflejada

-

Reflexién especular Reflexién difusa

Figura 8. Modos de reflexion de luz incidente sobre una muestra sélida.

Fuente: Referencia [50]
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Usando esferas de integracién hay dos maneras de medir la reflectancia, cuando
se tiene en cuenta la reflexion especular o cuando se ignora (figura 9), la medida
se realiza ubicando la muestra en frente de la luz incidente y concentrando la luz

reflejada de la muestra en el detector utilizando una esfera cubierta en su interior

con sulfato de bario.

Luz de Luz de medicidn
referencia

Y 5 7 Yo
@ &
7 R o S <
2| T Luz de medicien [ Luz de
K / ‘E K}\ M referencia
pm | [}
(%)
A NN/
] | Pem— | I EB\\\\\\\\\\\\\\'i
Sulfato de bario Muestra
a. b.

Figura 9. Medicion de reflectancia en esferas de integracion. a) Ignorando la

reflexion especular. b) Teniendo en cuenta la reflexion especular.

Fuente: Referencia [50]

El valor obtenido es entonces la reflectancia relativa con respecto a la reflectancia

estandar del sulfato de bario la cual es tomada como un 100% de reflectancia (es

decir, un blanco) [50].

2.4.2.2 Espectroscopia de Rayos X

La espectroscopia de rayos X (difraccion de rayos X o cristalografia de rayos X) es
una herramienta para identificar la estructura molecular y atébmica de un cristal, en
el cual los atomos organizados hacen que la radiacion de rayos X sea difractada

en diferentes direcciones. Midiendo los angulos e intensidades de los rayos
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difractados, un cristalégrafo puede producir una imagen tridimensional de la
densidad electronica en el cristal. A partir de esa densidad, se pueden determinar
las posiciones de los atomos, sus tipos de enlaces y su grado de desorden en el
cristal [21].

2.4.2.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman provee informacion acerca de las vibraciones
moleculares que puede ser usada para cuantificacion e identificacion. La técnica
involucra la incidencia de luz monocromatica (laser) en una muestra y la deteccion
La mayoria de la luz dispersada es de la misma frecuencia que la fuente de
excitacion, esto se conoce como dispersion Rayleigh (elastica). Una cantidad muy
pequefia de la luz dispersada (aproximadamente 1*10°% de la intensidad de la luz
incidente) sufre un desplazamiento de energia hacia una energia menor que la del
laser debido a interacciones entre las ondas electromagnéticas incidentes y los
niveles de energia vibracional de las moléculas en la muestra. Graficando la
intensidad de la luz desplazada vs la frecuencia se obtiene el espectro Raman de
la muestra. Generalmente, estos espectros son graficados con respecto a la
frecuencia del laser de manera que la banda de Rayleigh se ubique en 0 cm™. En
esta escala, la posicion de las bandas se ubicara en frecuencias que
correspondan a niveles de energia vibracional de diferentes grupos funcionales.
Asi, el espectro Raman puede interpretarse similarmente a un infrarrojo [30].

2.4.2.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En esta técnica se emplea un rayo concentrado de electrones que produce una
imagen de acuerdo a la interaccion de los electrones con la muestra. Dicha

interaccion puede producir los siguientes tipos de sefiales: electrones secundarios
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(SE), electrones dispersos (BSE), rayos X caracteristicos, catodo luminiscencia
(CL), corriente de espécimen y electrones transmitidos. La sefial estandar en
todos los equipos es la SE, también pueden tener incorporados detectores para
otras sefales, aunque equipos que detecten todas las sefiales son muy raros. Un
equipo SEM puede revelar detalles menores a 1 nm (amplificacion de hasta 500
mil veces la del ojo humano) y, como el rayo de electrones que se usa es muy
angosto, se obtienen imagenes tridimensionales con alto campo de fondo, utiles

para entender las caracteristicas superficiales de la muestra.

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

material conductor (normalmente Au o Pd) [23].

2.4.2.5 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Cuando un rayo de electrones incide contra una muestra, éste rebota sobre la
muestra generando electrones secundarios dejando miles (de millones) de atomos
con huecos en sus caparazones internos. La presencia de esos huecos
desestabiliza los atomos, por lo que los electrones que se encuentran en niveles
superiores disminuyen su energia para rellenar los huecos, al hacerlo liberan

energia en forma de rayos X.

Los rayos X emitidos son caracteristicos tanto del atomo como de los niveles de
energia en los que se encontraban los electrones. Por ejemplo, si el electron de la
capa mas interna (capa K) en un atomo de Ti es reemplazado por un electron de
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la capa siguiente (capa L), se produce radiacion Ka de 4507 eV, por otro lado si un
hueco en la capa K es ocupado por un electron de la capa mas externa (capa M)
se produce radiacion KB de 4962 eV vy si, finalmente, un hueco en la capa L es
ocupado por un electron de la capa M se libera radiacion La de 502 eV. En el caso
de TiO2 los oxigenos también hacen presencia con un pico en 532 eV
correspondiente a la radiacién producida por su transicion KB (electrones del nivel
L pasan al nivel K), por lo tanto un espectro EDS de TiO2 mostraria tres sefiales
de Ti: La en 502 eV, Ka en 4507 eV y KB en 4962 eV y una de O: KB en 532 eV
(figura 10).
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Energia (keV)

Figura 10. Ejemplo de un espectro EDS de TiOs-.

Fuente: Autores

Como cada atomo tiene niveles de energia diferentes, éstos pueden ser
identificados mediante esta técnica no destructiva. Adicionalmente, los atomos
pueden ser cuantificados calculando el area bajo la curva de cada elemento

detectado [48].
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2.4.3 Cromatografia de gases

En cromatografia de gases la muestra liquida inyectada al instrumento es
transportada por una corriente de gas quimicamente inerte (comunmente He o N2)
hacia una columna dentro de la cual es separada en funcion de su afinidad con la
columna y la temperatura de ebullicion de cada uno de sus componentes, ya que
la columna se ubica dentro de un horno, puede programarse una rampa de
calentamiento que permita mejorar el nivel de separacion. El detector mide la
cantidad de componentes que salen de la columna diferenciandolos por el tiempo
de retencion de cada uno. Para medir una muestra de concentracion desconocida,
se incluye un estandar de concentracion conocida en la muestra. El tiempo de
retencién del estandar y su correspondiente area se comparan con la de la

muestra para calcular la concentracion (figura 11). [51]

Inyector de muestra
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Controlador de flujo
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Gas de arrastre Horno de la columna

Figura 11. Diagrama de un cromatografo de gases

Fuente: Referencia [51]
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3. ESTADO DEL ARTE

Historicamente el TiO2 ha sido usado en pigmentos, crema de dientes,
construccion, implantes, almacenamiento de residuos nucleares, joyeria,
aeronautica y procesos quimicos [13, 18, 19]. Entre los procesos quimicos son de
interés la fotocatalisis, y fotoelectrocatdlisis. En el uso del TiO2 se vieron varios
avances clave que iban impulsando los esfuerzos investigativos a medida que
aparecian, en electrocatalisis fue por parte de Honda y Fujishima [18] quienes
utilizaron un electrodo de TiO2 para realizar la electrdlisis fotoasistida, en cuanto a
conversion de energia solar en eléctrica se encuentran los trabajos de Gratzel y
O’regan [24] y Dare-Edwards [14] y, finalmente, en materia de nanotubos hay que
destacar el descubrimiento de éstos por parte de Hoyer [28] quien le abrid el
camino a una nueva generacién de investigadores en el campo de ciencia de

materiales y la catdlisis en general.

Por citar algunos, Bessegato et al sintetizaron nanotubos de TiO2 dopados con
boro por electrodeposicion en un proceso de anodizacién electroquimica de un
paso y evaluaron su actividad en la degradacién fotoelectroquimica de un
colorante de cabello. Los nanotubos mostraron absorcion de luz visible con un
band gap de 2.22 eV, obteniendo una mayor fotoactividad y tasa de degradacion
en comparacion a los nanotubos de TiO2 sin dopar. El efecto del potencial
aplicado en la actividad fotoelectrocatalitica (PEC) aument6 la velocidad de
degradacion en casi el doble con respecto a un proceso fotocatalitico (PC) [10].

Con respecto a la sensibilizacién de NTs de TiO2 con semiconductores a base de
Bi, hasta el momento se tiene el trabajo de Dai et al; quienes estudiaron la
actividad PEC hacia la degradacion de metil naranja utilizando nanotubos de
BiOI/TiO2, los cuales fueron sintetizados usando la técnica de anodizacion
electroquimica para posteriormente impregnarlos con BiOl usando un método de

impregnacion-hidroxilacion a partir de Bils. Los investigadores usaron una union de
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dos tipos de semiconductores, el BiOl tipo p y el TiOz2 tipo n, lo cual es también
llamado heterounién. La combinacién de esos dos semiconductores condujo a una
actividad fotoelectrocatalitica mejorada, en parte debido a una capacidad de
absorcion aumentada entre 400 y 650 nm. El naranja de metilo fue 100%
degradado en ~160 min usando los nanotubos de BiOI/TiO2, en contraste, los
nanotubos de TiO2 sin dopar apenas alcanzaron ~19% de degradacién después
de 160 min. Lo anterior confirmé el efecto sinérgico entre los dos materiales [13].
Por otra parte, Zhao et al prepararon arreglos de nanotubos de TiO2 sensibilizados
con Bi2Osz mediante impregnacion por dip-coating a partir de un complejo
heteronuclear de Bi, obteniendo una densidad de fotocorriente mejorada con
respecto a NTs de TiO2 sin sensibilizar y logrando degradar contaminantes
organicos con un 100% de rendimiento [38]. Finalmente, Li et al prepararon
fotocatalizadores nanotubulares de (-Bi2O3-TiO2 mediante electrodeposicion de Bi
a partir de Bi(NOg)s, obteniendo materiales altamente activos ante radiacion visible
y a su vez altamente estables, siendo usables hasta mas de 10 veces sin pérdida

de actividad fotocatalitica [37].
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4. SECCION EXPERIMENTAL

4.1 Sintesis de NT TiO2

4.1.1 Anodizacién electroquimica

Los nanotubos se hicieron crecer sobre laminas de titanio (99.95% Alfa Aesar,
0,25 mm de espesor y area total 4 cm?) previamente pulidas con papel abrasivo
(N° 120, 240, 320, 400, 600 y 800) y sonicadas en etanol absoluto (CH3CH20H,
99.5% Sigma) durante 15 minutos. Las laminas fueron secadas a temperatura

ambiente antes de llevar a cabo el proceso de anodizacion.

Para la primer anodizacion se empled una celda de dos electrodos, en la cual se
uso la lamina de Ti pre-tratada como anodo y un alambre de Pt (99.98% Alfa
Aesar) como céatodo. Como medio de reaccion se emple6 una solucion
conteniendo 90% en peso de un solvente organico (glicerol, 85% Merck,
etilenglicol, 99.98% Merck), 10% en peso de agua desionizada y un 0.84% en
peso de un electrolito portador de iones F (NHasF, 99.998% Merck). La distancia
entre los electrodos (2 cm) y la agitacién (200 rpm) se dejaron constantes (figura
12). Se aplicé un voltaje de 30.9 V con una fuente de poder de salida sencilla DC
Agilent USO01A durante 2 horas.
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Figura 12. Montaje experimental de anodizacion electroquimica.

Fuente: Autores

Todos los experimentos fueron llevados a cabo a temperatura ambiente (~27 °C).
Posterior a la anodizacién, las laminas fueron sometidas a un proceso de
calcinacién, con una rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta 400 °C y un
tiempo de permanencia de 2 horas con tal de garantizar la formacién de la fase

anatasa del TiOa.

4.1.2 Elecciéon del catodo: Pt vs Grafito

Se realizaron pruebas empleando el mismo procedimiento descrito en el numeral
4.1.1 pero variando el material del catodo; grafito (99.9995% Alfa Aesar) y alambre
de Pt. Estas fueron realizadas para observar el efecto que el contra electrodo
ejerce sobre la morfologia de los tubos, asi como en la densidad de fotocorriente.
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La escogencia de estos materiales radica en sus propiedades conductoras y su
naturaleza, lo cual es esencial para el proceso de anodizacion ya que se requiere
gue el material del catodo sea lo suficientemente inerte con tal de que resista las
condiciones de reaccion tales como las altas concentraciones de sales, valores
bajos de pH, y/o cambios en energia potencial sin sufrir cambios durante el

proceso. Para estos experimentos se uso glicerol como solvente.

4.1.3 Evaluacién del medio de reaccion: Etilenglicol vs Glicerol

En esta prueba se empled el contra electrodo escogido en el numeral 4.1.2,
empleando las mismas condiciones descritas en el numeral 4.1.1 pero variando

los solventes usados; etilenglicol (EG) y glicerol (GLI).

4.1.4 Influencia del electrolito: NH4F vs HF

Con el fin de determinar el electrolito mas adecuado para la sintesis se pusieron a
prueba el fluoruro de amonio (NH4F) y el acido fluorhidrico (HF, 40% p/p Merck).
En el caso de NH4F se tuvieron en cuenta los resultados de las pruebas 4.1.2 y
4.1.3, empleando una concentracion constante de 0.84% p/p. Con el HF se
probaron varias condiciones (usando siempre el catodo de Pt y una concentracion
de HF de 0.25 M):

1. Solvente: EG. Tiempo de anodizado: 2 horas.
2. Solvente: EG. Tiempo de anodizado: 15 minutos.
3. Solvente: agua. Tiempo de anodizado: 30 minutos.
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4.1.5 Determinacién de la concentraciéon de electrolito

Una vez determinadas las mejores condiciones con respecto al material del catodo
y las naturalezas del electrolito y del solvente, se realizaron experimentos para
seleccionar la concentracién de electrolito (NHsF). Para esto se sintetizaron los
nanotubos bajo las mismas condiciones anteriormente descritas variando

Gnicamente la concentracion de electrolito entre 0.5y 1.2% p/p (0.15 — 0.36 M).

4.2 Sensibilizacion de los NTs TiO2

4.2.1 Preparacion del sol de Bi20s3

El sol de Bi2Os usado en la sensibilizacion fue preparado de acuerdo al
procedimiento descrito por Ropero et al. [46]. En un tubo de ensayo se pesaron
0.148 g de acetato de bismuto (lll) (Bi(CH3COOQO)s, sal del 99.995% Sigma) y se
disolvieron en 0.133 mL de &cido nitrico (HNOs, 65% p/p Merck). Posteriormente
se agregaron 1.215 mL de CHsCH20H (99.5% Merck) y se agitdé el tubo
vigorosamente hasta homogenizacion completa. Para estabilizar la mezcla se
agregaron 0.4 mL de Tween 80 y se agitd nuevamente por 30 minutos. Aparte, en
un erlenmeyer, se prepard una solucion acuosa de hidroxido de amonio (NH4OH,
85% Sigma) 0.1 M a la cual fue afadida la mezcla anterior. La suspension
resultante fue sometida a agitacion vigorosa (800 rpm) por 5 minutos tras lo cual
siguié un periodo de agitacion suave (300 rpm) de 24 horas a temperatura

ambiente.
Adicionalmente, parte del sol obtenido fue llevado a centrifugacion (4500 rpm, 3

ciclos de 20 minutos cada uno, a 4 °C). Se le extrajo el 80% de volumen de liquido

(aproximadamente 80 mL de solucién) el cual fue descartado y el restante del sol
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fue puesto en ultrasonido por 2 horas a 50 °C para redisolverlo, obteniéndose asi

el sol concentrado.

4.2.2 Deposicion del sol de Bi2O3 sobre NTs-TiOz2

Los soles diluidos fueron depositados sobre los NTs de TiO2 con 1, 2, 3, y 4 capas
(NTs-Bi203-TiO2—X, donde X representa el numero de capas de sol depositadas
sobre los NTs). El sol concentrado fue depositado en 3 capas sobre los NTs de
TiO2 (NTs-Bi203-TiO2-5) y sobre una lamina de Ti (Bi2Os/Ti). Todo lo anterior se
realiz6 mediante la técnica dip-coating, empleando wuna velocidad de
sumersioén/retirado de 6 cm/min, dejando las laminas sumergidas en el sol por 1
minuto. Después de aplicar cada capa de sol las ldminas fueron secadas a 120 °C
por 5 minutos. Finalmente, las laminas fueron calcinadas a 450 °C con una rampa
de calentamiento de 5 °C/min y un tiempo de permanencia de 2 horas para

garantizar la formacion de la fase 8 del Bi2Os.

4.2.3 Caracterizaciéon fotoelectroquimica

Las medidas de fotocorriente por LSV para la determinacién de la concentracion
apropiada de electrolito, el solvente adecuado, y la concentracion éptima de Bi2Os3
impregnado en las laminas, fueron realizadas en un potenciostato marca
AUTOLAB PGSTAT 302N. ElI montaje utilizado consistio en una celda de tres
electrodos empleando NTs como electrodos de trabajo, una barra de grafito
(99.9995% Alfa aesar) como contra electrodo y Ag/AgCl (en KCI 3 M) como
electrodo de referencia, cubiertos por una caja negra bloqueadora de luz ambiente

y una lampara de luz visible Phillips de 150 W (figura 13).
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Electrodo de

Figura 13. Montaje experimental de tres celdas en el potenciostato.

Fuente: Autores

Los voltamperogramas fueron obtenidos usando una velocidad de barrido de 10
mV/s usando una solucion 0.1 M de acido perclorico (HCIO4, 70% Panreac) como
electrolito de soporte. Los experimentos se llevaron a cabo con y sin iluminacion.

El rango de barrido de potencial se realiz6 hasta 1.6 V en todas las medidas.
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4.2.4 Caracterizacion fisicoquimica

4.2.4.1 Microscopia SEM y espectroscopia EDS

Para la determinacion de la morfologia de los NTs se tomaron micrografias con un
microscopio de emision de campo Quanta FEG 650 operado entre 10 y 30 kV. El
analisis elemental fue realizado por espectroscopia de energia dispersiva
utilizando un detector EDAX APOLO X.

4.2.4.2 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman fueron medidos en un espectrofotometro Horiba Lab Ram
HR con una longitud de onda de excitacion de 532 nm, con el fin de verificar la
obtencion de las fases cristalinas del TiO2 y del Bi2Os que exhiben las mejores

propiedades conductoras y por tanto la mejor eficiencia fotoelectrocatalitica.

4.2.4.3 Difraccion de rayos X

Los perfiles de difraccion de rayos X fueron medidos en un difractdmetro de rayos
X marca BRUKER, modelo D8 DISCOVER con geometria DaVinci. Las
condiciones utilizadas fueron las siguientes: voltaje de 40 kV, corriente de 40 mA,
microrendija de divergencia de 1 mm de diametro, colimador de 1 mm de
diametro, con un rango de medicion de 13 — 64 ° 2theta (en 2 intervalos), radiaciéon
Cu Ka1, un detector bidimensional Vantec-500, un barrido a pasos y un tiempo de
medicion de 432 segundos. El analisis cualitativo de las fases presentes se realizo
mediante comparacion de los perfiles obtenidos con los reportados en la base de
datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD).
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4.2.4.4 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis fueron medidos en un
espectrofotometro UV-Vis SHIMADZU PC 2401, en un intervalo entre 200 y 700
nm empleando sulfato de bario (BaSOa4) como referencia. Se midieron con el fin de
calcular el band-gap de los NTs-Bi2O3-TiOz2.

4.3 Experimentos de degradacion

La degradacion de una solucion acuosa 1 M de glicerol fue realizada mediante
cronoamperometria en un equipo AUTOLAB PGSTAT 302N, empleando una celda
de tres electrodos igual a la descrita en el numeral 5.4. El pH de la solucién a
degradar fue variado, pH ~ 1 y ~8, usando HCIO4 0.1 M y HCIO4 0.1 M + NaOH
1.0 M (99.998% Merck) como electrolitos de soporte y utilizando un pulso de 0.85
V por 2 horas. En la solucion de pH ~ 1 no se empleé agitacion mientras que la de

pH ~8 fue mantenida bajo una agitacién constante de 400 rpm.

Con el fin de realizar un seguimiento al proceso de degradacion se tomaron
alicuotas de 1 mL de la solucion; una antes de aplicar el pulso y luego una cada
30 minutos hasta llegar a las 2 horas. El glicerol en las alicuotas fue extraido
usando alcohol benzilico (CeHsCH20H, 99% Sigma) y posteriormente cuantificado
en un cromatdgrafo de gases Agilent 6890 Series GC System G1540A, siguiendo

la programacion descrita en el ANEXO 1.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis de NT TiO2

Los parametros distancia entre electrodos y voltaje de anodizacién fueron
seleccionados y mantenidos constantes con base en reportes anteriores donde se
estimo que estos parametros influyen significativamente sobre la morfologia de los
nanotubos. A distancias entre electrodos menores a 2 cm se establece un campo
eléctrico de mayor fuerza de manera que se incrementa el transporte iGnico
promoviendo la formacion de tubos muy separados y de diametros de poro
pequefios, mientras a distancias mayores los nanotubos se aglomeran perdiendo
uniformidad. Distancia media entre tubos y didmetro de poro mayores son

requeridos para favorecer la sensibilizacion. [15, 56].

De la misma forma Lockman et al reportaron que la longitud de los nanotubos
incrementa a 30 V, condicién clave en el direccionamiento de los electrones hacia
el titanio, lo cual incrementa la respuesta de fotocorriente y por tanto la eficiencia
fotoelectrocatalitica de la celda [39].

5.1.1 Eleccién del catodo: Pt vs Grafito

Los NTs fueron obtenidos con un area aproximada de 3 cm? (1.5 x 2.0 cm) en

todas las pruebas y un didmetro de poro de aproximadamente 85 nm (figura 14B).

46



Figura 14. Micrografias SEM de NTs-TiO2z obtenidos bajo las condiciones
establecidas en el numeral 5.1.1. A. Amplificacién de 80000x. B. Amplificacion de
160000x.

Fuente: Autores

En un principio se us6 GLI como solvente variando el material de catodo (Pt y
grafito). Con esta variable se sintetizaron NTs con los que se realizaron medidas
de LSV (figura 15).
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Figura 15. Comportamiento fotoelectrocatalitico de NTs sintetizados en GLI
usando catodos de Pty grafito, en presencia y ausencia de luz.

Fuente: Autores
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A pesar de disponerse de un area superficial mucho mayor en el grafito que en el
alambre de Pt, se puede observar una densidad de corriente mas alta en los NTs
sintetizados utilizando Pt como contra electrodo. Esto puede deberse a la baja
resistividad del Pt con respecto al grafito (1.07*107 y 2.5 a 5.0*10° Q'm,
respectivamente [45, 49]) la cual podria ayudar a evitar posibles pérdidas en la
energia potencial suministrada al sistema. Ademas si bien es cierto que el area del
grafito es mayor, ésta no esta distribuida uniformemente frente al anodo lo cual
puede generar irregularidades en los nanotubos que se estan haciendo crecer,
especialmente en los bordes de la lamina debido a las variaciones en el campo
eléctrico a través de la misma [49].

Adicionalmente, el grafito presenta un alto grado de porosidad, la cual se ha

establecido que tiene un efecto perjudicial en la conductividad eléctrica [3, 12, 36].

5.1.2 Evaluacién del medio de reaccion: Etilenglicol vs Glicerol

El efecto del solvente, etilenglicol (EG) o glicerol (GLI) en la morfologia de los NTs

TiO2 se muestra en las siguientes micrografias SEM (figura 16).
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Figura 16. Micrografias SEM de NTs-TiOz sintetizados usando GLI (A, 50000x y
B, 160000x) y EG (C, 50000x y D, 160000x) como solventes.

Fuente: Autores

En las imagenes anteriores es evidente la diferencia en el diAmetro de poro que
presentan los NTs sintetizados en GLI con respecto a EG. En GLI los tubos
presentan, en promedio, diametros de 170 nm (figura 16B) mientras que en EG el
diametro promedio de los NTs es apenas de 107 nm (figura 16D), lo cual
concuerda razonablemente con lo reportado por Schmuki et al. [7].
Adicionalmente, los tubos obtenidos en GLI se encuentran notablemente
separados entre ellos, ademas de presentar poros irregulares y paredes suaves.

En contraste, los tubos en EG se encuentran unidos, poseen poros en general
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circulares y paredes de apariencia tosca. La separacion entre tubos se debe
principalmente al contenido de agua en los solventes, especificamente en el GLI
ya que éste contiene un 15% en peso de agua, la cual genera precisamente la

separacion de los tubos a medida que crecen [7].
Aun asi, a pesar de la “mejor’ apariencia de los NTs obtenidos en GLI, las

medidas de LSV demuestran que el solvente mas adecuado a usar en la sintesis
es el EG (figura 17).
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Figura 17. Comportamiento fotoelectrocatalitico de NT-TiO2 sintetizados usando
Pt como catodo y variando el solvente (EG y GLI) en presencia y ausencia de luz.

Fuente: Autores

Esto puede deberse a que los NTs formados cuando se usa EG como solvente
poseen longitudes muy por encima de las obtenidas con GLI, permitiendo una

mayor acumulacion y movimiento de electrones [7].

De las figuras 15 y 17 hay que resaltar la diferencia en el comportamiento de los
NTs en presencia y ausencia de luz. Evidentemente los NTs sintetizados con

Pt/grafito y EG/GLI muestran una actividad foloelectrocatalitica muy superior en
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presencia de luz que en ausencia de ésta, lo cual confirma la absorcion de

radiacion en la region visible por parte de los materiales sintetizados.

5.1.3 Influencia del electrolito: NHsF vs HF

El uso de NH4F, con EG y alambre de Pt como catodo, permitio la obtencion de
NTs bien definidos, conforme a los resultados obtenidos en las pruebas anteriores.
Por otro lado, la utilizacion de HF no permitié la formacion de NTs, de hecho en las
pruebas en las que éste fue empleado se obtuvieron laminas de Ti electropulidas.

Se puede afirmar que las condiciones usadas no fueron las adecuadas, ya que en
otros trabajos en los que se ha usado HF también se emplean otras sustancias
(generalmente electrolitos a base de sulfato como el sulfato de sodio; Na2SOa; 0
acido sulfurico; H2S0a4) ya que éste, de por si, es un muy mal conductor de la
electricidad [6, 11, 44].

5.1.4 Determinacién de la concentracion de electrolito

Una vez seleccionado como electrolito el NH4F se procedi6 a realizar las pruebas

de concentracion. En primera instancia, las medidas de LSV ofrecieron una vista

preliminar hacia el efecto que la concentracién de NH4F ejerce sobre la actividad

fotoelectrocatalitica.
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Figura 18. Comportamiento fotoelectrocatalitico de los NTs TiO2 obtenidos bajo
diferentes concentraciones de NHa4F.
Fuente: Autores

Como se puede observar en la figura 18, la mayor fotocorriente se obtiene al
emplearse una concentracion de NHsF de 1.0% p/p (0.30 M). Este valor resulta en
un punto medio de crecimiento de los nanotubos ya que por debajo de éste
(0.5-0.8% p/p), los tubos no alcanzan a formarse adecuadamente debido a que la
concentracion de iones F~ es muy baja para lograr dicho crecimiento y en el caso
de concentraciones mayores a 1% p/p, los tubos tienden a formarse de manera
inestable ya que la gran cantidad de iones F- disuelve el TiO2 que se forma,
debilitando las paredes de los tubos y al mismo tiempo ejerciendo una fuerza de
empuje mayor, ocasionando que los tubos crezcan mas de lo deseado y/o con una

mayor cantidad de defectos estructurales [7].

En el caso de NH4F 0.5% p/p (0.15 M), se observa la formacién de nanotubos
pegados e irregulares (figura 19), posiblemente la concentracién de iones F no es

la suficiente para promover un crecimiento uniforme de los tubos, en contraste a lo
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obtenido en otros trabajos, en donde usualmente se reporta la obtencién de NTs
empleando concentraciones incluso menores de NH4F (0.2 — 0.6% p/p) [1, 9, 13,
15].

Figura 19. Micrografia SEM de NTs-TiO2 obtenidos empleando 0.5% p/p de NH4F.
Amplificacion de 160000x.

Fuente: Autores

En el caso de NH4F 0.84 y 1.2% (0.25 y 0.36 M) no se observa gran diferencia en
la superficie del material con respecto a los NTs obtenidos con NH4F 1.0% p/p
(figura 20).
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Figura 20. Micrografias SEM de NTs-TiO2 obtenidos con diferentes

concentraciones de NH4F: A. 0.84% p/p, B. 1.0% p/p, C. 1.2% p/p. Amplificacion
de 50000x.
Fuente: Autores

Sin embargo, las medidas de LSV difieren entre si (figura 18), nuevamente debido
al largo de los tubos obtenidos; mientras que los NTs con NH4F 0.84% p/p pueden
ser muy cortos y no generar la misma magnitud de movimiento electronico que los
formados con NH4F 1.0% p/p, los NTs con NH4F 1.2% p/p pueden empezar a ser
muy largos e inestables, inhibiendo el transporte electrénico ya sea por

54



recombinacién de pares hueco-electrén (por el largo) o por la existencia de
trampas de electrones (debido a posibles fallas estructurales en las paredes de los
tubos).

Los NTs fueron obtenidos con un diametro exterior de poro aproximado de 107
nm, interno de 75 nm y 2 ym de longitud (figura 21) empleando las condiciones

anteriormente establecidas.

Figura 21. Micrografia SEM tomada desde la parte inferior de los NTs-TiOz. A.

Con una amplificacién de 150000x. B. Con una amplificacién de 50000x.

Fuente: Autores
En la figura 21 es posible observar con mayor facilidad el nivel de ordenamiento

de las estructuras nanotubulares. Los resultados obtenidos permitieron definir las

condiciones de sintesis y, en consecuencia, avanzar al paso de la sensibilizacion.
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5.2 Sensibilizacion de los NTs TiO2

Los NTs-TiO2, sintetizados bajo las condiciones ya establecidas, fueron

sensibilizados con un sol de Bi2Os de 6 maneras diferentes (tabla 1).

Tabla 1. Preparaciones de NTs-TiO2z con Bi20s.

Nombre N° capas |Variante de sol
NT-Bi203-TiO2-1 1 Diluido
NT-Bi203-TiO2-2 2 Diluido
NT-Bi203-TiO2-3 3 Diluido
NT-Bi2O3-TiO2-4 4 Diluido
NT-Bi20s-TiO2-5 3 Concentrado
Bi2Oa3/Ti 3 Concentrado

A continuacién se detallan las pruebas realizadas con el fin de escoger la

preparacion mas adecuada para la degradacion del glicerol.

5.2.1 Caracterizacién fotoelectroquimica

Las medidas de LSV permitieron observar el comportamiento fotoelectrocatalitico
de los materiales preparados de acuerdo a la tabla 1. Se ha reportado que la
adicion de metales de transicion como el Bi sobre la superficie de
fotocatalizadores de TiO2 puede mejorar la actividad de la degradacion

fotoelectrocatalitica debido a procesos de captura de carga [13, 31, 37, 38, 46].

Lo anterior concuerda con los resultados obtenidos de la comparacion del
comportamiento fotoelectrocatalitico de las diferentes preparaciones de NTs-TiO2
(figura 22).

56



250

o

e -

s 200
<

-
~

0
€ 1504
D

=

Q

o
$ 100+ ——NT-Bi,0,-TiO,-1
o ——NT-Bi,0,-TiO,-2
2 -NT-Bi,0-TiO,-3
S 50 ~ ——NT-Bi,0,-TiO -4
a ——NT-Bi,0,-TiO,-5

NT-TiO,
0 .

03 00 03 06 09 12 15
Potencial (vs Ag/AgCl 3 M KCl) / V

Figura 22. Comparacion del comportamiento fotoelectrocatalitico de los NTs-TiO2-
Bi203-X comparados con NTs TiOz sin sensibilizar.
Fuente: Autores

En ésta se puede observar que la fotocorriente mas alta es alcanzada al depositar
tres capas de sol de Bi2Os3 diluido sobre los NTs (NT-Bi20s-TiO2-3), seguida por la
deposicion de 3 capas de sol concentrado (NT-Bi2Os-TiO2-5). El efecto
sensibilizador del 3-Bi2O3 es claro teniendo en cuenta que la fotocorriente obtenida
para NT-Bi2Os3-TiO2-3, a partir de 0.3 V, es un poco mas del doble que para
NT-TiOz y a su vez considerablemente mayor que las demas preparaciones.

De manera similar a lo visto con las pruebas de concentracion de electrolito
(numeral 5.1.4), se ve un punto medio en la cantidad ideal de Bi2O3 a ser
depositado sobre los NTs. En este sentido se puede inferir que 1y 2 capas de sol
de Bi203 diluido no sensibilizan lo suficiente los NTs como con 3 capas del mismo

(aungue la fotocorriente observada es de todas formas muy superior a la de NTs
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sin sensibilizar) y que 4 capas de sol diluido y 3 capas de sol concentrado tienen
un efecto negativo en la actividad fotoelectrocatalitica, probablemente debido al
surgimiento de trampas de electrones por el aumento en la concentracion de
Bi2Os, entorpeciendo de ese modo la movilidad de electrones, de modo analogo a
lo mencionado en el numeral 5.1.4 acerca de la longitud de los tubos. Estos
resultados concuerdan con los reportados por Zhao et al. [38], en donde discuten
acerca de la alta probabilidad de recombinacién existente en el Bi2Os. Si bien es
cierto que la utilizacion de una celda fotoelectroquimica sirve para mitigar
(considerablemente) esa probabilidad de recombinacion, la generacion de pares
hueco-electron extra por parte del Bi2Os no solo aumenta la concentracion de
transportadores de carga sino que incrementa sus posibilidades de recombinarse.
Teniendo en cuenta estos resultados se optd por caracterizar las muestras
NT-Bi203-TiO2-3, -5 y Bi2O3/Ti.

5.2.2 Caracterizacion fisicoquimica de los NT-Bi203-TiOz2

5.2.2.1 Caracterizacién superficial por SEM-EDS

El andlisis por EDS junto con las micrografias SEM permitieron verificar la

deposicion exitosa de Bi2Os sobre los NTs. Sin embargo, en los espectros EDS, el

Bi2O3 solo pudo ser observado en las laminas NT-Bi2Os-TiO2-5 y Bi2Os/Ti (figura
23Ay 23B, respectivamente).
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Figura 23. Espectro EDS de NT-Bi2O3-TiO2-5 (A) y Bi2O3/Ti (B).
Fuente: Autores

Adicionalmente, los resultados del andlisis cuantitativo (tabla 2) permiten
corroborar la presencia de Bi2Os sobre los nanotubos, aunque, como es de
esperar, la proporcion en la que fueron depositados, con respecto al TiOz2, es muy
pequefia. Es importante resaltar que el contenido de carbono se debe
principalmente a residuos de solvente que permanecen en el material después del

tratamiento térmico.

Tabla 2. Analisis cuantitativo de los espectros EDS medidos para Bi2O3/Ti y
NT-Bi203-TiO2-5.

Lamina Bi2O3/Ti NT-Bi>O3-TiO2-5
Elemento | % peso |% atomico |% peso |% atdmico
C 1,32 4,2 0,86 1,87
@) 16,44 39,29 42,09 68,45
Bi 14,88 2,72 3,14 0,39
Ti 67,37 53,79 53,91 29,28
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Las micrografias SEM permiten visualizar los cristales de (B-Bi2O3 y estimar su
tamafio, aunque esto solo resultd posible para la ldmina NT-Bi2Os-TiO2-5 (figura
24).

Figura 24. Micrografias SEM de NT-Bi203-TiO2-5: A. 50000x y B. 15000x.

Fuente: Autores

Debido al uso de sol de Bi2Os concentrado se lograron obtener cristales bien
definidos con diametros hasta de 1.3 ym (figura 24B). Como ya se menciond, en

las otras preparaciones no fue posible observar el Bi2Os por SEM ni por EDS.

5.2.2.2 Espectroscopia Raman

La obtencion de las fases cristalinas anatasa de TiO2 para las muestras NT-Bi2Os-

TiO2-3(-5) y fase B-Bi2Os tetragonal para la lamina de Bi2Os/Ti pudo verificarse

mediante los espectros Raman. Ambos espectros pueden ser facilmente
comparados con los reportados en otros trabajos [26, 37].

60



1 142
¢ A.
“i -
S
~
o
©
RS
= o
=
o)
9
£
7 T v T
500 1000
608 B.
_ ¥
© _
>
~
©
©
i)
%) ]
{ o
o)
R
£

500 1000

Numero de onda / cm'1

Figura 25. Espectro Raman de (A) NTs Bi203-TiO2-5 y (B) Bi2Os/Ti.

Fuente: Autores
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Como puede verse, se encuentran los picos caracteristicos de los modos activos
de anatasa: 142, 193, 390, 513 y 633 cm™ (figura 25A) [37], asi como los picos
caracteristicos del B-Bi20Os: 225, 441, 608, 669 y 778 cm%, atribuidos a los modos

vibracionales internos del enlace Bi—O (figura 25B) [54].

De la figura 25A se puede afirmar que, a pesar de no hallarse los picos del
B-Bi20O3s, hubo sensibilizacion mas no un dopaje del TiO2 por parte del Bi2Os, ya
que eso implicaria la aparicién de picos adicionales ademas de corrimientos en los
picos ya presentes debido a cambios en los modos vibracionales, ocasionados por
la introduccion de &tomos de Biy O en la red cristalina del TiOo.

En cuanto a por qué no se pueden ver los picos de B-Bi2O3 en las muestras
NT-Bi203-TiO2-3(-5), probablemente se deba a que la relacion TiO2/Bi2Oz es muy
grande (como se vio en el numeral 6.2.2.1), de manera que las bandas producidas
por el TiO2 solapan completamente a las del B-BizO3 dado que las intensidades de
los picos de TiO2 en el espectro de NT-Bi2O3-TiO2-5 llegan a valores por encima
de 40000 (u.a) mientras que los picos de [B-Bi2O3 en el espectro de Bi2Os/Ti

apenas alcanzan valores por encima de 700 (u.a) (estos datos no se muestran).

En la figura 25B puede observarse que los picos correspondientes a las
vibraciones del -Bi2Os se encuentran desplazados a numeros de onda mayores
con respecto a los reportados. De acuerdo a un estudio extenso sobre los
diferentes 6xidos de bismuto publicado por Hardcastle y Wachs [26], este
desplazamiento puede deberse a la incorporacion de los atomos de Ti en la red
del Bi2Os. Los picos débiles en 669 y 788 cm™ pueden deberse a la existencia de

estructuras BiOs y BiOg, respectivamente [26].
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5.2.2.3 Difraccion de rayos X

Los perfiles de difraccion medidos permitieron confirmar la obtencion de la fase
cristalina anatasa del TiOz (figura 26) en las laminas de NT-Bi203-TiO2-3, -5y NT-
TiOz2. Los picos de Ti observados en las laminas se deben al sustrato a partir del
cual se sintetizaron los NTs. De la forma y resolucidon de los picos se puede
deducir un alto grado de cristalinidad por parte de los NTs-TiO2. Los perfiles
muestran unicamente la presencia de los NTs-TiOz indicando que los cristalitos de
Bi2O3 son pequefios y se encuentran altamente dispersos, estos resultados son

congruentes con los observados por EDS, SEM y Raman.

Intensidad / u.a.

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Angulo de Bragg / 26, grados
Figura 26. Patron de GIXRD de NT-Bi20s-TiOz2 (superior) y Bi2Os/Ti (inferior). Los
picos correspondientes a anatasa se denotan con (A). Los picos correspondientes

a Ti se denotan con (*).

Fuente: Autores
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La fase B del Bi2O3 no pudo ser observada en ninguna lamina con nanotubos a
pesar de encontrarse concentrado. Por esa misma razon, el perfil obtenido a partir
de las laminas de NT-TiOz y NT-Bi2O3-TiO2-5 es exactamente el mismo (por lo
cual solo se muestra uno) mientras que el de la lamina de Ti con Bi203

concentrado solo deja ver el titanio (figura 26).

Es posible que, incluso después de haber sido sometido a concentracién por
centrifugacion, la cantidad de éste impregnada en las laminas sea menor al limite

de deteccion del equipo.

A partir del patron de difraccion obtenido de los NTs-TiO2 se logré calcular el

tamafo de cristalito, empleando la ecuacion de Scherrer:

KA
BcosB

Tamario de cristalito (nm) =

Donde K es un factor morfolégico equivalente aproximadamente a 0.90 [33, 41], A
es la longitud de onda de los rayos X (equivalente a la radiacion de Cu Ka =
0.1541 nm), B es el ancho maximo del pico mas intenso en su altura media (en
este caso 0.38°) y 8 el angulo de Bragg en el que se encuentra el pico mas intenso
(en el caso de anatasa se trata del pico en 25.34°). Con estos valores se obtuvo

un tamano de cristalito de 21.93 nm.

De acuerdo a reportes existentes sobre tamafo de cristalito en NTs de TiOz, éste
puede variar dependiendo de las condiciones empleadas en la sintesis, asi como
del tratamiento térmico al que se sometan, oscilando entre 20 y 117 nm [31, 33,
41]. Por tanto, no se puede afirmar que el tamafio de cristalito obtenido en este

trabajo sea caracteristico de los NTs-TiOx.
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5.2.2.4 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

Los espectros de reflectancia difusa fueron medidos para las muestras NT-Bi2Os-

TiO2-3 y NT-TiO2 con el fin de observar su comportamiento frente a radiacion

visible y a su vez calcular el band-gap empleando la ecuacion de Kubelka-Munk.
25

20

15

—— NT-Bi,0,-TiO,-3
10 1 .
r\/‘/l ——NT-TiO,

Reflectancia / %

v T T T Y T
200 400 600 800

Longitud de onda / cm’|

Figura 27. Espectro UV-Vis de reflectancia difusa de NT-TiO2 y NT-Bi2O3-TiO2-3.
Fuente: Autores

Como es de esperar, el TiO2 posee una gran absorcion en la region ultravioleta del
espectro (baja reflectancia) (figura 27). Sin embargo, es de destacar el hecho de
que presenta una absorcion bastante considerable en la region visible sin estar
sensibilizado. Es mas, cuando los NTs son sensibilizados con 3-Bi2Os la absorcion

no cambia considerablemente, ni su magnitud ni su extension.
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Para intentar explicar el porqué de lo observado se recurrio a la ecuacion de
Kubelka-Munk:

F(R.,) = (lgRﬂ

Mediante la cual se puede calcular el band-gap de cualquier material haciendo uso
de los datos que se obtienen en un espectro UV-Vis tanto de absorbancia como de

reflectancia.
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Figura 28. Grafica de la ecuacion de Kubelka-Munk vs energia de foton para
NT-TiO2 y NT-Bi2O3-TiO2-3.

Fuente: Autores

En la figura 28 se representa la ecuacion de Kubelka-Munk en funcion de la
reflectancia medida anteriormente. El band-gap puede estimarse graficamente
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trazando la recta que mas puntos tome sobre cada curva y haciendo que
intersecte al eje X, correspondiente a la energia que un fotén requiere para hacer
que un electron pase de VB a CB. Se tiene entonces que el band-gap de NT-TiO2
corresponde a 2.89 eV, mientras que el de NT-Bi2O3-TiO2-3 es de 2.85 eV. El valor
obtenido para NT-TiO2 no concuerda con el ya conocido de 3.20 eV, esto es
debido a que los NTs presentan vacancias de oxigeno, las cuales son generadas
por el tratamiento térmico al que son sometidos. Estas vacancias promueven la
formacién de estados Ti®*, los cuales son donadores de electrones, en la red
cristalina de los NTs haciendo que el band-gap disminuya entre 0.1 y 0.8 eV [40].
Por esta razén los NTs-TiO2 son capaces de ser activos frente a luz visible,
contrario a lo que sucede con nanoparticulas de TiO2 que solo se activan con luz
uVv.

Nuevamente el efecto sensibilizador del B-Bi2Os es evidente a partir de la
disminucion del band-gap con respecto a los NTs sin sensibilizador. Por tanto, es
de esperar una alta actividad de NT-Bi2O3-TiO2-3 frente a la degradacion del

glicerol.

5.3 Degradacion de glicerol

La degradacién de glicerol empleando las peliculas de NT-Bi203-TiO2-3 y NT-TiOz,
se realiz6 aplicando un pulso de 0.85 V durante 2 horas, se selecciond este
potencial ya que corresponde a la densidad de fotocorriente maxima alcanzada en
la mayoria de NTs, ademas de ser suficientemente alto para lograr la degradaciéon

del glicerol.

Puede verse en el ANEXO 2 gue la densidad de fotocorriente medida al final de la

degradacion, después de 120 minutos, corresponde a la obtenida durante la
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caracterizacion fotoelectroquimica de los NT-Bi2O3-TiO2-3 y NT-TiO2 mostrados en
la figura 22.

Cuando el glicerol es oxidado, éste cede electrones al electrodo (anodo en este
caso) incrementando significativamente el movimiento electrénico y, en
consecuencia, la densidad de corriente. En los cronoamperogramas la densidad
de corriente empieza en un punto maximo y va disminuyendo con el tiempo hasta
llegar aproximadamente a un minimo, esto indica que la especie en solucion que
cede electrones, el glicerol, estd siendo oxidada por lo tanto los
cronoamperogramas son fuertes indicativos de oxidacion (ANEXO 2).

El porcentaje de glicerol degradado fue cuantificado por cromatografia de gases
(CG) y los resultados analizados por el método de normalizacién de areas. En el
eje y de la figura 29 se muestra el area relativa del pico de glicerol en las alicuotas
tomadas respecto al de un patron 1 M de glicerol. En los primeros 30 minutos la
degradacion es drastica, un 80% del glicerol fue oxidado y a partir de alli la

concentracion de glicerol continua disminuyendo aunque en menor proporcion.

Ademas, se evidencia un aumento en la velocidad de oxidacion sobre los NTs
sensibilizados, esto esta de acuerdo con el comportamiento fotoelectrocatalitico
mostrado por los NT-Bi2Os-TiO2-3 en la figura 22. Otros autores han obtenido
resultados similares, por ejemplo, Som et al., reportaron que la sensibilizacién de
varios materiales con Bi2O3 mejora considerablemente su actividad fotocatalitica,
atribuyendo tal comportamiento a la ubicacién favorable de los niveles de energia
en el Bi2O3 lo cual facilita la formacion de radicales hidroxilo altamente reactivos
(OH) en los procesos de oxidacion avanzada. El potencial de reducciéon del Oz
para el proceso de reduccion de un solo electron es: Oz + e > -O2- es -0.28 V vs
NHE mientras que para el proceso de reduccion multielectrénico: Oz + 2H20 + 4e”
- 4-OH es de +0.40 V vs. NHE [20]. Para el Bi2Os el nivel de energia de la banda

conduccion Ecs se ubica en +0.33 V vs NHE, posicionandose exactamente en el
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rango de potencial para la reduccion multielectronica de O2. Por tanto, los
electrones en la Ecs del Bi2Os pueden transferirse efectivamente al Oz adsorbido
para formar radicales -OH. Mientras que en los NTs sin sensibilizar la Ecs se
encuentra en -0,2 V vs NHE. Asi, mientras que para el TiO2 es mas probable que
el Oz se reduzca por un proceso de un solo electron, con ayuda del Bi2O3 se
favorece la oxidacion multielectrénica y, en consecuencia, la formacion de los

radicales -OH de interés [52].

La figura 29 da un indicio del efecto del pH en la solucion electrolitica sobre la tasa
de oxidacion de glicerol, a pH &cido (figura 29A), la maxima degradacién de
glicerol con NT-Bi2O3-TiO2-3 se presenta transcurridos 90 minutos de reaccion,
mientras que a pH basico, el 80% del glicerol es oxidado en la primera media hora.
Los productos de reaccion seran analizados y se espera que sean diferentes en
funcién del pH. Hunsom y Saila reportaron la conversion de glicerol en acetol tanto

en pH basico como acido y otros productos dependiendo del pH [29].

La mayor velocidad de oxidacién de glicerol fue obtenida en medio basico y puede
atribuirse a dos factores: la presencia de iones OH" provenientes del NaOH, los
cuales estan involucrados en la formacion de radicales -OH fuertemente oxidantes
y la agitacion de la solucion, ya que ésta no solo mejora el transporte de masa

hacia la superficie del electrodo sino que evita que la superficie se sature.
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Figura 29. Curvas de degradacion de glicerol en el tiempo con NT-TiOz y
NT-Bi203-TiO2-3 para (A) pH ~ 1, sin agitacion y (B) pH ~ 8, con agitacion
constante.

Fuente: Autores
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6. CONCLUSIONES

Los NTs-TiO2 y NT-Bi203-TiOz2 fueron preparados satisfactoriamente.

Los NT-TiO2 sensibilizados con [(-BizO3 mostraron un comportamiento
fotoelectrocatalitico mas eficiente que los NTs-TiO2 sin sensibilizar en presencia

de luz visible, utilizando como electrolito soporte el HCIOa.

El tamafio de las nanoparticulas de B-Bi2Os juega un papel importante en el
comportamiento fotoelectrocatalitico de los NT-Bi2Os3-TiO2, logrando la mejor

fotorespuesta con los NT-TiO2-Bi2Os-3.

La actividad fotoelectrocatalitica de los NT-TiO2-Bi-O3-3 fue mayor que la de los
NT-TiO2 sin sensibilizar durante la oxidacion de soluciones acuosas de glicerol en
medio acido y basico, aunque en medio basico se observl una tasa de oxidacion

mucho mayor.
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda intentar la preparacion de nanotubos de mayor longitud, con el fin
de incrementar la cantidad de pares hueco-electrén generados y asi generar una
mayor cantidad de corriente y a su vez facilitar ain mas la oxidacion, no solo del
glicerol, sino de contaminantes recalcitrantes como el fenol, hidrocarburos en
general, solventes halogenados, etc. Para esto se sugiere incrementar el tiempo
de anodizado utilizando el mismo potencial que en el presente trabajo o sino

aumentar el potencial aplicado, por ejemplo a 40 0 50 V.

Seria conveniente mejorar el pre-tratamiento de las laminas de Ti (lijado y

sonicado), con el objetivo de incrementar la uniformidad y la orientacion de los NT.

Es importante empezar a estudiar y trabajar anodizaciones por pasos, es decir,
sintetizar nanotubos sobre otros nanotubos, ademas de otros tipos de

sensibilizadores que posiblemente demuestren poseer sinergia con el material.
Finalmente se recomienda utilizar una lamina o rejilla de Pt en vez de un alambre,

ya que el incremento en el area del catodo puede mejorar significativamente la

calidad de los nanotubos sintetizados.
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ANEXOS

1. Condiciones de separacion cromatografia de gases

Instrumento: Agilent 6890 Series GC System G1540A

Liner: Liner de PTV siliconado para inyeccion on column
HP Innowax Polietilenglicol

Columna:
30mx320pmx0.25um

Jeringa de inyeccion: 10 pL

Gas de arrastre: Nitrégeno

Presion: 8,67 psi N2

Flujo de la columna

1,7 mL/min, velocidad promedio de 31 cm/seg

Temperatura del horno:

Inicial 80 °C, 20 °C/minuto hasta 130 °C, 20° C/minuto
hasta 215 °C, 20 °C/minuto hasta 225 °C, 20 °/minutos

hasta 240 °C, todas mantenidas 5 minutos

Tipo de inyector

Inyector split-splitless

Modo de inyeccién Manual
Volumen de inyeccion 1pL
Presion: 8,67 psi N2
Flujo: 37,4 mL/min
Temperatura del inyector |240 °C
Detalles del detector FID

Procesamiento de datos

Software:

Agilent Chemstation
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2. Cronoamperometria de los NT-Bi203-TiO2-3 y NT-TiOz2.

—— NT-Bi,0,-TiO,-3
—— NT-TiO,
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