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Resumen

Titulo: Evaluacion del proceso de decoloracion de soluciones de naranja de metilo por adsorcién
y fotoelectrocatélisis empleando el sistema TiO2-N-F/CVR.”

Autor: Anderson Alonso Pinzon Mogollén y Juan Felipe Méndez Arenas ™'

Palabras Clave: TiO2z, Adsorcion, Dopaje con nitrogeno y flior, CVR, Naranja de Metilo,
fotocatalisis, fotoelectrocatalisis.

Descripcion: La contaminacion de fuentes hidricas debido a la injerencia del desarrollo humano
es una problematica de interés global. Hoy en dia contaminantes provenientes de diferentes
actividades humanas, industriales y agricolas representan un peligro para la salud y el medio
ambiente que constantemente desafian las tecnologias de remediacién del agua. Un grupo de
técnicas conocidas como procesos avanzados de oxidacion (PAO), destacan por su elevada
capacidad para formar especies oxidantes activas, como el *OH y O2* que tienen la capacidad de
oxidar contaminantes en COz y H20 sin subproductos. Entre los PAO la fotocatélisis y
fotoelectrocatalisis (FEC) fueron seleccionadas en este trabajo para evaluar la capacidad de
descontaminacién de naranja de metilo (NM), mediante la sintesis de un fotoanodo compuesto de
TiO2 dopado con Nitrégeno y Fltor (TiO2-N-F) soportado en carbén vitreo reticulado (CVR). La
FEC permite inhibir etapas de recombinacion de pares electrén-hueco al aplicar un potencial
prolongando al sistema fotocatalitico, mejorando asi la capacidad oxidativa del fotodnodo. Por
ello, se evaluaron caracteristicas fisicoquimicas y fotoelectrocataliticas mediante espectroscopia
UV-VIS, Raman, FTIR, SEM-EDS, ademaés, técnicas electroquimicas como voltamperometria
ciclica (CV) y voltamperometria lineal (LSV), con la finalidad de mostrar el impacto que genera
el uso de espumas de carbon vitreo como soporte de peliculas de TiO2-N-F y su rendimiento en la
degradacion de contaminantes. En esta contribucion se encontré que el fotoanodo 3D desarrollado
en el Grupo de Investigacion en Desarrollo y Tecnologia de Nuevos Materiales (GIMAT) de la
Universidad Industrial de Santander es eficiente en la degradacion de NM y exhibe sinergia entre
las propiedades del CVR y el semiconductor dopado, obteniendo una elevada capacidad
adsorbente del sistema.

“ Trabajo de Grado

“Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de los
Materiales. Directores: Dra. Elcy Maria Cordoba Tuta, Dr. Juvencio Vazquez Samperio, Dr. Kevin
Leandro Rosas Barrera.
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Abstract

Title: Evaluation of the bleaching process of methyl orange solutions by adsorption and
photoelectrocatalysis using the TiO2-N-F/CVR system.”

Author(s): Anderson Alonso Pinzon Mogollon, Juan Felipe Mendez Arenas **

Key Words: TiOz, Absorption, Doping with nitrogen and fluorine, CVR, Methyl Orange,

degradation, Photocatalysis, Photoelectrocatalysis.

Description: The contamination of water sources due to the interference of human development
is a problem of global concern. Nowadays, pollutants from different human, industrial and
agricultural activities represent a health and environmental hazard that constantly challenge water
remediation technologies. A group of techniques known as advanced oxidation processes (AOPS)
stand out for their high capacity to form active oxidizing species, such as *OH and O2*, which
have the ability to oxidize pollutants into CO2 and H20O without by-products. Among the PAQ,
photocatalysis and photo electrocatalysis (FEC) were selected in this work to evaluate the methyl
orange (MO) degradation capacity of a photoanode composed of TiO2 doped with nitrogen and
fluorine (TiO2-N-F) supported on reticulated vitreous carbon (RVC), especially FEC because it
allows inhibiting recombination stages of electron-hole pairs by applying a prolonged potential to
the photocatalytic system, thus improving the oxidative capacity of the photoanode.
Physicochemical and photoelectrocatalytic characteristics were evaluated by UV-VIS
spectroscopy, cyclic voltammetry (CV), linear sweep voltammetry (LSV), RAMAN, FTIR, SEM-
EDS, in order to show the impact generated by the use of reticulated carbon foams as a support for
TiO2-N-F films and their performance in the degradation of pollutants. It was found that the 3D
photoanode developed at the Research Group in Development and Technology of New Materials
(GIMAT) of the Industrial University of Santander is efficient in the degradation of MO and
exhibits synergy between the properties of the RVC and the doped semiconductor, obtaining an
elevated absorbing capacity of the system.

* Degree Work

HFaculty of Physical Chemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Advisers: PhD. Elcy Maria Cordoba Tuta, PhD. Juvencio Vazquez Samperio and PhD.
Kevin Leandro Rosas Barrera.
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Introduccion

La presencia de contaminantes organicos e inorganicos en fuentes hidricas es un problema
mundial, originado por la actividad del ser humano y de diversas industrias, ademas de ser un
peligro latente para la salud y el medio ambiente (Brillas & Martinez-Huitle, 2015; Forgacs et al.,
2004). Por ello, han surgido a lo largo del tiempo distintas técnicas para tratar esta problematica,
como los procesos avanzados de oxidacion (PAO), dentro de los cuales se encuentra la
fotoelectrocatalisis (FEC); técnica eficiente en la degradacién de sustancias contaminantes
organicas e inorganicas la cual combina procesos tanto electroquimicos como fotocataliticos
(Rawat et al., 2016). Dicho proceso basa su funcionamiento en la generacién de pares electrén-
hueco por la accién de un potencial a través de una fuente de energia y una fotogenerada por
radiacion de luz en un fotoanodo, dando lugar a portadores de carga generados que reaccionan con
el agua para formar especies altamente oxidantes, principalmente radicales hidroxilos que
promueven la oxidacién del contaminante (Yates., 2009). La FEC consigue un mayor intercambio
de carga entre la superficie del semiconductor (fotodnodo) y las especies en la interfase; ya que
disminuye la recombinacion de portadores de carga por el gradiente de potencial que los mantiene
separados (Reddy et al., 2016). Hoy en dia se desarrollan nuevos materiales empleados como
fotoanodos con la capacidad de oxidar sustancias complejas mediante procesos
fotoelectrocataliticos (S. Wu & Hu, 2021).

El disefio de un fotoanodo, considera factores como: adherencia del catalizador al sustrato,
la estabilidad del sustrato en el medio, el area superficial expuesta a la solucién, absorcion de luz-
energia, velocidad de las reacciones de reduccion-oxidacion en la superficie de un fotoanodo
iniciadas por los electrones-hueco fotogenerados y tiempo de vida de estos portadores de cargas

(Bilmes et al., 2001). Uno de los fotocatalizadores mas estudiados en la fabricacion de fotodnodos
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para FEC ha sido el TiO2, mostrando resultados remarcables en la remediacion ambiental (Pelaez
et al., 2012). Sin embargo, dentro del mecanismo de degradacion fotoelectrocatalitica la
generacion de pares electron-hueco del TiOz requiere de la absorcion de energia en el rango UV
debido a que el band gap (rango energético donde no existen estados electronicos) es de 3,2 eV en
la fase anatasa. (Zarei & Ojani, 2017). La accidn fotoelectrocatalitica de estos fotoanodos puede
mejorar segun el tipo y naturaleza de sustrato sobre el cual es soportado el catalizador, la
modificacion de su composicion y los tratamientos aplicados en su fabricacion (Castellanos, 2015).
Comunmente, las peliculas semiconductoras de TiO2 han sido depositadas sobre sustratos planos
de titanio, acero inoxidable, vidrios ceramicos (SiO2-ZnO) entre otros, los cuales restringen la
absorcion de luz debido a su estructura compacta y baja area superficial, llevando a bajo
rendimiento fotoelectrocatalitico (Bilmes et al., 2001). Por ello, se ha buscado inmovilizar el
semiconductor en sustratos tridimensionales como grafeno, CsNs, mallas del mismo
semiconductor, nanocompuestos tridimensionales. (Garcia-Segura & Brillas, 2017). Teniendo en
cuenta los diversos avances realizados en FEC y con miras a la creacion de un nuevo material
innovador que enfrente la problematica ambiental en la que se contextualiza el uso de los PAO, en
el presente trabajo de grado se investiga el comportamiento fotoelectrocatalitico de un fotoanodo
3D compuesto de TiO2 dopado con Nitrégeno y Fluor (TiO2-N-F) soportado en carbén vitreo
reticulado (CVR) en la degradacion de colorante naranja de metilo (NM), evaluando la morfologia
del recubrimiento semiconductor dopado, las fases presentes, y la respuesta electroquimica del
sistema. Asi mismo, se estudio la cinética de adsorcion del colorante, teniendo en cuenta que esta
puede considerarse como la primera etapa de reaccién en los procesos de fotodegradacion de

contaminantes.
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1  Objetivos

1.1 Objetivo General

Evaluar la capacidad del sistema TiO2-N-F/CVR para decolorar soluciones de naranja de
metilo mediante los procesos de adsorcion y fotoelectrocatalisis.
1.2 Objetivos Especificos

Sintetizar peliculas de TiO2-N-F sobre sustratos 3D carbonosos utilizando las técnicas sol-
gel y spin coating.

Estudiar el fendmeno de adsorcién de naranja de metilo en el sistema TiO2-N-F/CVR
mediante pruebas de adsorcidon y ajuste a modelos cinéticos de las isotermas de Langmuir,
Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich.

Evaluar la actividad fotoelectrocatalitica bajo luz visible del sistema TiO2-N-F/CVR

mediante pruebas de fotoelectro-oxidacion de naranja de metilo.
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2 Estado del Arte

2.1 TiO; Semiconductor

El TiO2 es un excelente semiconductor con aplicacion en diferentes campos como
purificador ambiental y uso en procesos de oxidacion en la remocién de contaminantes debido a
sus propiedades autolimpiantes. Las ventajas principales del TiO2 son atribuidas a su alta
estabilidad quimica, biocompatibilidad, propiedades fisicas, Opticas y eléctricas; ademas de un
bajo costo y gran poder oxidante. Entre las fases cristalinas del TiO2, brookita, rutilo y anatasa, la
fase anatasa es aquella cuya respuesta fotocatalitica bajo radiacion UV supera las anteriores formas
alotrdpicas del TiO2 ya mencionadas, motivo por el cual es la fase mas estudiada en los procesos
fotoelectrocataliticos y fotocataliticos, en gran parte por la vida prolongada de los portadores de
carga y separacion espacial de los mismos (e BC, h* BV) (Luttrell et al., 2015). No obstante,
debido a su amplio band gap, es necesaria gran cantidad de energia para promover un e- desde su
banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC) siendo aprovechado solo cerca del 5% del
espectro solar absorbido para alcanzar reacciones fotocataliticas envueltas en la descontaminacion
del agua (longitudes de onda menores a los 400 nm-UV)(Anpo & Takeuchi, 2003; Zhang & Song,
2009).
2.2 Adsorcion y efecto del pH en la degradacion de colorantes

La adsorcion es el primer paso en la interaccion entre fotoanodo y contaminante. Las dos
etapas principales en la adsorcion son adsorcién quimica o fisica, seguida de la interaccion del
semiconductor soportado y el contaminante, en este caso el colorante (Chiu et al., 2019). La
efectividad del proceso depende de parametros como el tipo de adsorbente, pH del sistema,

temperatura, quimica y fisica del adsorbente (Natarajan et al., 2018). El pH del sistema entre los
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anteriores parametros mencionados constituye un punto vital en dicha interaccion-adsorcion
afectando la estructura molecular del colorante (ver Apéndice D), asi como las cargas acumuladas
sobre la superficie del semiconductor, en este caso TiO2. Dependiendo del pH de la solucion tanto
cargas positivas H* como negativas OH pueden formarse en la superficie del fotocatalizador, por
lo cual, es importante mencionar el estado anfétero del TiO2 con respecto al punto de carga cero
(PZC), el cual es el punto asociado al valor de pH en el cual la carga eléctrica neta es cero. El
(PZC) parael TiOz suele estar entre pH 6 y 7, por lo que la adsorcion de los contaminantes idnicos
sobre el TiOz es dependiente de su carga y del pH de la solucion, lo cual representa un aspecto
importante en la interaccion adsorbato-adsorbente (Antonopoulou et al., 2015; Paola et al., 2001,
Park et al., 2005). En soluciones con pH < PZC (soluciones acidas) la superficie del fotocatalizador
se carga positivamente dando lugar a especies como Ti-OH?* o Ti-OH llevando a la réapida
adsorcion de colorantes anionicos como es el caso del naranja de metilo (Bahrudin et al., 2020;
Tsai et al., 2019).
2.3 Mecanismo de degradacion fotocatalitica y fotoelectrocatalitica

El proceso fotocatalitico de degradacion de contaminantes con TiO2 puede resumirse en
tres etapas como lo son: la excitacion, separacion-migracion y recombinacion, dando lugar a
reacciones redox mediante especies altamente oxidantes (Qian et al., 2019) (ver Apéndice A). En
la celda donde el fotoanodo (semiconductor TiOz) se expone a radiacion lo suficientemente
energética para superar el band gap, la separacién de las cargas de los pares electron-hueco (esc-
hev') se lleva a cabo. Los hev* son especies altamente oxidantes, mientras que los electrones
eyectados hacia la banda de conduccion constituyen una especie altamente reductora. Por ello, la
interaccion de los hgy* con las moléculas de agua adsorbidas en la superficie del semiconductor

trae consigo la formacion de la especie oxidante hidroxilo (*OH). Asi mismo, la produccion del
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radical hidroxilo puede llevarse a cabo via Oz y consiste en la interaccion del Oz adsorbido con los
esc” conduciendo a la formacion del radical super 6xido (O,™) ademés de otras especies reactivas
intermedias como HO2" y H202 (radical peroxilo y peroxido) (Qian et al., 2019). Sin embargo, los
electrones fotoexcitados tienden a volver a su estado basal recombinandose con el agua adsorbida
o con los huecos fotogenerados, siendo esta la principal falencia de los procesos fotocataliticos
convencionales. Teniendo en cuenta lo anterior se han desarrollado nuevas tecnologias que
emplean el acoplamiento de procesos electroquimicos (fotoelectrocatalisis), 1o cual minimiza
dicha recombinacién (Bessegato et al., 2015; Pelaez et al., 2012). En La fotoelectrocatalisis ,
ademas de irradiar el fotodnodo se aplica un potencial el cual promueve la separacién de los pares
electron-hueco fotogenerados. Este campo eléctrico lleva al movimiento de los electrones desde
el fotoanodo hasta el contraelectrodo o catodo, variando el sentido del flujo de e segun la
naturaleza del semiconductor (tipo n o tipo p) (Tu et al., 2020). Los esc” son llevados por el circuito
externo promoviendo reacciones de reduccion las cuales ocurren proporcionando mayores hgy* y
formando los radicales *OH, entre otras especies altamente oxidantes, mineralizando y/o
degradando el contaminante con una energia de activacién menor (ver Apéndice B) (Arotiba et al.,
2020; Peleyeju & Arotiba, 2018). La efectividad del proceso fotoelectrocatalitico puede ser
influenciado por ciertas condiciones de operacion, disefio del sistema y tipo de fotoanodo. Asi
mismo, factores externos como la difusion de luz incidente, adsorcion-desorcion de las moléculas
de contaminante sobre el fotodnodo, oxigeno disponible en el sistema, caracteristicas electrénicas
del semiconductor, intensidad del campo eléctrico en la region de inmovilizacion de portadores de
carga, pH, potencial aplicado y electrolito de soporte afectan directamente el proceso

fotoelectrocatalitico (Daghrir et al., 2012; N. Wang et al., 2009; W. Y. Wang et al., 2010). Por lo
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tanto, controlar dichos factores del proceso puede llevar a la fotodegradacion selectiva en
determinados contaminantes.
2.4 Modificaciones en el TiO»

El TiO2 es un material semiconductor no estequiométrico, es decir, su arreglo molecular
no se mantiene en proporciones iguales a lo largo de su estructura electrénica (TiO2-x) exhibiendo
vacancias de oxigeno y, en consecuencia, presentando caracteristicas de un semiconductor tipo n
(Pelaez et al., 2012). Se ha investigado que determinados arreglos atdbmicos en la red cristalina del
TiO2 puede llevar a defectos superficiales como Ti*3 asi como vacancias de oxigeno, los cuales en
la practica impactan directamente en la absorcion de luz visible (Xing et al., 2013). Algunos
defectos en la estructura cristalina pueden introducir estados electrénicos en el band gap del
semiconductor aproximadamente 2 eV por encima de la banda de valencia influyendo
directamente en la duracidn o recombinacion de los pares electron-hueco. Por ello, a través de la
modificacion de la estructura cristalina del TiO2 se busca optimizar el rendimiento fotocatalitico
en la degradacion de contaminantes. Una técnica importante de modificacion del TiOzes el dopaje,
en donde la dispersion de los atomos introducidos en la estructura cristalina del semiconductor
genera nuevos estados energéticos en el band gap. Huang et al., 2016; Lan etal., 2019, han
investigado la inclusion de elementos dopantes como metales de transicion (W, Cr, Zr, Fe), tierras
raras y dopaje no metalico (N, C, P, S, F, B) con el fin de lograr la separacién de los portadores de
carga ayudando a la difusion de los mismos hacia la superficie siendo el enfoque del presente
estudio la interaccion del co-dopaje no metalico N-F en el TiOz.

2.4.1 Co-dopaje no metalico (N-F- TiO,)
El nitrogeno en el TiO2 ha sido extensamente estudiado debido a la capacidad de ser

introducido en la red del TiO2 como &tomo intersticial gracias a su relacion de radio atdbmico N/Ti
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< 0.5, estabilidad y baja energia de ionizacién (Pelaez et al., 2012). Se ha descubierto que los
estados quimicos y distribucion de las especies de N en TiO2 son dependientes de los procesos de
obtencion entre los cuales destacan la implantacion idnica (bombardeo de haz de iones sobre la
superficie de un material), sol-gel, hidrélisis y pirdlisis utilizando como fuente de nitrégeno para
el dopaje el dioxido de nitrégeno, amonio, trietilamina, urea y tiourea (Ansari et al., 2016;
Bellardita et al., 2019). Sin embargo, existen ciertas discrepancias en cuanto a la naturaleza de la
interaccion del dopaje de N en la estructura del TiO2. Se encontré un grupo de hipotesis de
diferentes autores respecto al dopaje con nitrogeno revelando cierta discusion en cuanto al
mejoramiento fotocatalitico, asi como la causa de la absorcion de luz en el espectro visible con el
dopaje de nitrégeno (ver Apéndice C).

Por otro lado, se han reportado investigaciones en la sintesis de materiales fotoactivos F-
TiO2 que demuestran la adsorcion de moléculas contaminantes en la superficie del catalizador de
TiO2 dopado con fltor, llevando a la formacion de vacancias de oxigeno y espacios de Ti*® debido
a la interaccion entre especies F y Ti™* (D. Li et al., 2005). Se ha demostrado que la sintesis de
TiO2 dopado por medio de hidrolisis de tetraisopropoxido de titanio junto con fluoruro de amonio
aumenta la actividad fotocatalitica debido a la estabilizacion de la fase anatasa y la supresion de
las fases cristalinas como brookita y rutilo (Castellanos, 2015). EIl dopaje con fllor a su vez ha
sido usado en la compensacion de las cargas inducidas por el dopaje con N para evitar las vacantes
de oxigeno como se presenta comunmente en el co-dopaje de N y F en TiO2z (Di Valentin et al.,
2008; D. Li et al., 2005; Nguyen & Nguyen, 2012). Mediante la sintesis de N-F- TiO2 (anatasa)
por el método sol-gel, utilizando como precursores trietilamina (N) y fluoruro de amonio (F), se
ha demostrado que la alta fotoactividad en la degradacion de p-clorofenol bajo luz visible es

producto de un efecto sinérgico en el co-dopaje (Antonopoulou et al., 2015). Asi mismo, se
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evidencia que el co-dopaje de N-F previene la transformacion desde anatasa a rutilo en TiOz2 y
previene la remocion del nitrgeno dopante durante el tratamiento hidrotermal (G. Wu et al., 2010).
Finalmente, en otros estudios se sintetizd TiO2 dopado con N-F soportado sobre un compuesto
vitreo, en donde mediciones de resonancia paramagnética electronica (EPR) entre muestras co-
dopadas y ausentes de dopaje revelaron la presencia de distintas especies de N en el N-F TiO2
(NOx,NH3) expresando alta sensibilizacion a la luz visible. La abundancia de estos centros
paramagnéticos confirma la formacion de estados energéticos dentro del band gap del TiO2 siendo
beneficioso en la degradacién de contaminantes organicos (Pelaez et al., 2010).
2.4.2 Fotoanodo de TiO>-CVR

La inmovilizacion del TiO2 sobre soportes 3D como mallas metélicas, zeolita, fieltro
carbonoso, andamios de chitosan (TiO2/CS), estructuras carbonosas como carbén activado meso-
poroso, grafeno, esferas porosas de carbdn y carbén vitreo reticulado han demostrado ser opciones
eficientes en la remocidn de pesticidas, inactivacién bacteriana, degradacion de colorantes y
mineralizacion de metales pesados (Bergamonti et al., 2019; Nemiwal et al., 2021; Reddy et al.,
2016; Shen et al., 2016). Sobre las estructuras mencionadas anteriormente resalta el carbon vitreo
reticulado el cual es un material atractivo para su uso como soporte-electrodo debido a su
estructura reticulada, alta porosidad, estructura rigida, resistencia a la corrosion y alta
conductividad eléctrica como térmica (Walsh et al., 2016). EI CVR es un material sintetizado por
medio de la carbonizacidn de espumas poliméricas impregnadas con resinas fenolicas, epoxicas
y/o furfural termoestables cuyo resultado es un material de alta porosidad ~ 97%. Investigaciones
acerca del uso del CVR como electrodo, revelaron que el incremento de grupos funcionales como
-COOH, -C=0, y -C-HO en la superficie puede mejorar su caracter hidrofilico y disminuir la

resistencia a la difusion de oxigeno disuelto proveyendo mas sitios activos superficiales
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favoreciendo la adsorcion de contaminantes organicos (Jin et al., 2019). Su estructura de “panal
de abejas” le ha hecho un material adecuado para la oxidacion de contaminantes organicos en
procesos de oxidacién avanzada, promoviendo la quimisorcion de contaminantes (Walsh et al.,
2016). El uso de espumas CVR como sustrato de peliculas de TiO2 para fines de remediacion
ambiental se ha reportado en algunas investigaciones. (Méndez et al., 2012), por medio de la
técnica sol-gel, logrd sintetizar TiO2 soportado Ilegando a un 80% de reduccion de la concentracion
de fenantreno. En tanto, X. Wang et al., 2017 bajo la misma técnica de impregnacién logro
depositar peliculas de TiO2 en espumas comerciales de carbon activado exhibiendo porcentajes de
degradacion fotocatalitica del naranja de metilo hasta 87%. Asi mismo, Arciniegas, 2020 logré
degradar naranja de metilo con la implementacidn de un sistema 3D de TiO2-N/CVR, alcanzando
una degradacion fotocatalitica del colorante hasta de un 89%.
2.5 Naranja de metilo

Distintos trabajos han utilizado como moléculas modelo de toxicidad elevada el naranja de
metilo (NM) para medir la capacidad de remediacion de un sistema fotocatalitico (Brillas &
Martinez-Huitle, 2015; Tsai et al., 2019). Su estructura molecular se compone de un grupo
funcional cromoforo azo -N=N- en medio basico o -N-NH- en medio acido, unido a moléculas
funcionales aceptoras de electrones como grupos carboxilo o sulfénico, (ver Apéndice D). EI NM
es una molécula organica dificilmente degradable mediante tratamientos como cloracion,
filtracion, ozonizacion y la biorremediacion, debido a su naturaleza xenobidtica recalcitrante
donde la mayoria de sus compuestos intermedios de degradacién son altamente tdxicos y
carcindgenos (Azin & Moghimi, 2018). Por consiguiente, en el presente estudio, enfocado en

mitigar la actual problematica ambiental, se selecciond6 como molécula modelo el NM,
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evaluandose los procesos de adsorcion y degradacion fotoelectrocatalitica del contaminante

utilizando el fotoanodo de TiO2-N-F/CVR.

3 Metodologia

3.1 Sintesis de CVR

Los sustratos CVR fueron fabricados a partir de una plantilla polimérica impregnada con
resina de sacarosa, la cual se prepard partiendo de 50 mL de una solucién 0.4g/mL de sacarosa
(aztcar comercial) y 2x10°3 N de 4cido nitrico (Merck, 65%), calentada a 70 °C durante 48 h, y
posteriormente diluida con 3 mL de agua desionizada. Las espumas impregnadas se curaron a 200
°C durante 1 h y se calcinaron bajo atmosfera de nitrégeno a 1000 °C durante 1 h (Teran, 2018).
Las CVR fueron tratadas ultrasénicamente en acetona (J.T. Baker, 99.6%), acido sulfurico 1M
(Baker, 97.9%) y etanol (Merck, 98%), con el fin de aumentar su hidrofilicidad.
3.2 Sintesis de TiO.-N-F por la técnica Sol-Gel

Para la obtencion de los soles precursores del TiO2 dopado con N y F se partié de una
solucion de 5 mL de tetraisopropdxido de titanio (TTIP) (Aldrich, 97%), 5 mL de isopropanol (J.T.
Baker, 99.6%), adicionada a una segunda solucién de 30 mL de HNOs 0.2 M y 4 mL de
acetilacetona (Sigma-Aldrich, 99%), ambas soluciones se mezclaron a 900 RPM durante 12 h. El
dopaje de TiO2 con Nitrogeno y Fluor se consiguié agregando a la solucion 5 mL de trietilamina
(Merck, 99%) y 0,93g de Fluoruro de Amonio (J.T. Baker, 99%) con una agitaciéon de 12 h.

(Castellanos, 2015).
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3.3 Sintesis del sistema TiO2-N-F/CVR

La sintesis del sistema TiO2—N-F/CVR, se realiz6 por inmersion, vacio y spin coating a
500 RPM. Las espumas CVR fueron sumergidas en el sol de TiO2-N-F durante 10 minutos en una
camara de vacio, con el fin garantizar una mayor penetracion del sol sobre los ligamentos de la
espuma. Se repitio este procedimiento dos veces mas, realizando un secado en intervalos de 15
min entre capas de impregnacidn, obteniéndose un recubrimiento de 3 capas (Arciniegas, 2020).
Para favorecer el dopaje del TiO2 y la estabilidad de la fase anatasa, las espumas recubiertas fueron
llevadas a un tratamiento hidrotérmico en autoclave a 17 psi durante 4 h y sinterizacion a 400 °C
en atmosfera de nitrégeno a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min durante 1 h. (Castellanos,
2015).
3.4 Caracterizacion morfoldgica y composicional del sistema TiO2-N-F/CVR

A través de un microscopio éptico confocal (Hirox KH-7700) se evalu6 cualitativamente
la mojabilidad de los sustratos de CVR. La morfologia de los fotoanodos fue evaluada mediante
microscopia electronica de barrido (Quanta FEG 650), su composicion mediante técnicas de
microanalisis EDS (EDAX Apolo X), espectroscopia Raman (HORIBA Scientific LabRAM HR
Evolution) con laser de 532 nm y potencia de 2mW, espectroscopia infrarroja (Perkin-Elmer RX-
1) en el rango de longitud de onda de 400-4000cm™ (técnica de pastillas de KBr) y espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por rayos x (XPS) (Thermo Scientific K-alpha).
3.5 Cinética de adsorcion e isotermas de equilibrio

En este estudio se busco conocer la naturaleza de la adsorcién entre el naranja de metilo
(adsorbato) y el fotoanodo TiO2-N-F/CVR. Se estudio la decoloracion del NM respecto al tiempo
durante 80 minutos, evaluando tres concentraciones: 10, 25 y 50 mg/L a un pH de 3 vy,

posteriormente, por medio del calculo de los parametros de ajuste a los modelos de Langmuir,
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Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich con el fin de determinar el mecanismo de
interaccion.
3.6 Fotocatalisis y fotoelectrocatalisis

Los experimentos de fotocatalisis y fotoelectrocatalisis se llevaron a cabo en 25 mL de
solucion de naranja de metilo a concentraciones de 50 ppm a pH 3.0 (ajustado mediante H2SO4
Merck, 90%), usando como fuente de luz una lampara halégena PHILIPS MHN-TD 150W con
filtro UV. Los experimentos se realizaron durante 200 minutos en 2 etapas para fotocatalisis
(oscuro e iluminacion) y 3 etapas para fotoelectrocatéalisis; en oscuro (etapa 1), bajo la aplicacion
de tres potenciales diferentes 0.6, 1y 1.4 V (etapa 2) y bajo iluminacion con aplicacion de potencial
(etapa 3), donde se registrd la variacion de la concentracion del colorante mediante Beer Lambert
y la técnica de espectroscopia UV-VIS (Espectrofotometro UV-VIS Thermo Scientific Evolution
220). Para las mediciones electroquimicas de voltamperometria lineal, voltamperometria ciclica y
cronoamperometria se empled un potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT204 en una celda
de tres electrodos, con un fotodnodo de TiO2-N-F/CVR como electrodo de trabajo, electrodo de
Ag/AgCl (KCI 0,1M) como referencia y barra de grafito como electrodo auxiliar en sulfato de

sodio (Na2S0O4 0,1M y 1M) como electrolito soporte.
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4  Resultados y discusiones

4.1 Caracterizacion superficial y morfologica del sistema TiO,-N-F/CVR
4.1.1 Ensayo de mojabilidad

Se realiz6 un ensayo cualitativo de mojabilidad para demostrar la importancia del
tratamiento de ultrasonido propuesto para la activacion de la superficie de los sustratos carbonosos.
En la Figura 1 se comparan las imagenes tomadas de los ensayos de mojabilidad (gota de agua
yacente), observandose que la gota de agua permanece estable sobre la superficie del CVR sin
tratar (a), mientras que luego del tratamiento ultrasonico en los 4 bafios (b), la gota de agua
desaparecio, mojando completamente los ligamentos de la espuma carbonosa.

A partir de este resultado, todas las espumas CVR obtenidas fueron expuestas al mismo
tratamiento ultrasénico con el fin de asegurar la mojabilidad del sol precursor de la pelicula
semiconductora de TiO2-N-F mejorando la homogeneidad y adherencia del recubrimiento sobre
la superficie de los ligamentos de CVR.

Figura 1

Fotografias obtenidas del ensayo de mojabilidad de las espumas CVR.

Nota. Imagenes tomadas de los ensayos de mojabilidad. (a) CVR antes del tratamiento en los

bafios ultrasonicos. (b) CVR luego del tratamiento en los bafios ultrasonicos.



EVALUACION DEL SISTEMA TiO2-N-F/CVR 24

Mediante microscopia confocal (Hirox KH-7700) se realizaron mediciones de ancho de
ligamentos y dimension de poros (ver Apéndice E) a 35X en una plantilla polimérica (muestra A),
una espuma CVR (muestra B) y el sistema TiO2-N-F/CVR (muestra C), obteniendo anchos de
ligamento de 283,98 + 4 um, 234,44 £ 6.2 umy 273,93 £ 5.3 um y dimensiones de poro de 1706,63
+7.4um, 1306,72 £ 8.4 umy 1649,63 £ 5.7 um para las muestras A, B y C correspondientemente.
Las disminuciones del espesor de ligamento y del tamafio de poro durante la carbonizacién de la
espuma polimérica (cambio de A a B) se correlaciona con la reduccion volumétrica de la misma,
la cual fue calculada en 17,4% (Teran, 2018). Ahora bien, la modificacion del CVR con la pelicula
de TiO2-N-F conllevo a un aumento del 16,8% en el espesor del ligamento, lo que indicaria un
espesor de la pelicula cercano a 20 pm.

4.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En las Figura 2 (a) y (b) se presentan las micrografias SEM tomadas a 100 aumentos para
las espumas CVR y TiO2-N-F/CVR. Se observa la morfologia porosa semejante a un panal de
abejas caracteristica del CVR y la deposicion de la pelicula sobre los ligamentos de la espuma. Por
su parte la micrografia tomada a 3000 aumentos, Figura 2(c), indica que la pelicula semiconductora
obtenida es densa y presenta agrietamientos, defecto tipico de los recubrimientos sol-gel
relacionado a esfuerzos de tension generados por la contraccion del recubrimiento durante la
evaporacion del solvente asi como la diferencia entre los coeficientes de expansion térmica del
CVR Yy el recubrimiento (Teran, 2018). Las peliculas presentan buena adherencia al sustrato a pesar
de su agrietamiento, accion mecanica y el ambiente &cido de los ensayos realizados con ellas (10
pruebas de degradacion por espuma), lo cual resulta de gran interés en términos de reutilizacion
de estos materiales. Adicionalmente se realizaron mediciones de espesor de pelicula (ver Apéndice

F) obteniéndose un espesor promedio de 26,1 + 4 um. Este valor, mas cercano a la realidad, es un
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poco mayor al calculado previamente a partir de las micrografias dpticas (20um). El analisis EDS
sobre el recubrimiento TiO2-N-F, Figura 2(d) revela dos picos de energia caracteristico de
emisiones de Ti (4.5 y 4.9 keV), confirmando la presencia de este elemento en la pelicula.
Adicionalmente, se observa un pico de energia alrededor de los 0.45 keV, el cual pertenece al N y
0.7 keV que pertenece al F, por lo que se comprueba la presencia de estos dos elementos en la
pelicula de TiO2 depositada.

Figura 2

Caracterizacion morfolégica y composicional SEM-EDS del sistema TiO2-N-F/CVR
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Nota. Microscopia electronica de barrido, (a) y (b) se presentan las imagenes tomadas a 100
aumentos para la espuma CVR y el sistema TiO2-N-F/CVR, (c) indica que la pelicula

semiconductora obtenida es densa y presenta agrietamientos y d) revela dos picos de energia
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caracteristico de emisiones de Ti (4.5 y 4.9 keV), confirmando la presencia de este elemento en la
pelicula.
4.1.3 Espectroscopia Raman

Mediante espectroscopia RAMAN se analiz6 la espuma carbonosa sin recubrimiento
(CVR) y la recubierta con la pelicula del semiconductor (TiO2-N-F), ver Figura 3.
Figura 3

Espectros RAMAN de espuma CVR y sistema TiO2-N-F/CVR
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Nota. Espectros RAMAN de espuma carbonosa sin recubrimiento (CVR) y la recubierta con la

pelicula del semiconductor (TiO2-N-F)

En las muestras analizadas es posible identificar dos bandas principales alrededor de
1368,4 cm™y 1577,7 cm™ picos conocidos como las bandas D y G del carbono, respectivamente.
La banda G, corresponde a la vibracion del estiramiento en los enlaces sp2 del C y esta relacionada
con la extension en la que se repite determinada estructura dentro de un cristal. Asi mismo, se

identifica la banda D relacionada con el alto grado de desorden intersticial o ruptura de la estructura



EVALUACION DEL SISTEMA TiO2-N-F/CVR 27

cristalina del carbono (Supova et al., 2012). Se observa un corrimiento de la banda G del carbono
de los 1580 cm™a los 1577,7 cm™ el cual se relaciona con la simetria de los cristales del grafito,
dominados por una simetria tricoordinada (cristalizaciéon grafitica). Las CVR recubiertas
presentaron modos a 153,2 cm™y 632,9 cm™ que pertenecen a movimientos mixtos de atomos de
Tiy O, la sefial 389,4 cm™ esta asociada con la vibracion pura de los atomos de Ti, y el modo
632,9 cm™se relaciona con la vibracion pura de los a&tomos de O (Frank et al., 2012; Ojeda et al.,
2011). Cabe resaltar que la presencia de elementos dopantes (N y F) en el espectro Raman se
evidencian por medio del desplazamiento a longitud de ondas mayores de los modos vibracionales
del TiOz2. Trabajos previos como el de (Castellanos, 2015) reportan un desplazamiento de la banda
Eg de 147cm™ a 153cm™ en presencia de ambos dopantes (nitrogeno vy fltor), banda que coincide
con la obtenida en el presente trabajo (153,2 cm™) por lo cual se asocia a un desplazamiento
obtenido en la modificacion del TiO2 con nitrégeno y fluor.
4.1.4 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

En la Figura 4 se observan los espectros infrarrojos de los sistemas CVR, TiO2-N-F/CVR
y TiO2-N-F/CVR (NM 50 ppm), este ultimo hace referencia al sistema TiO2-N-F/CVR luego del
ensayo de adsorcion en solucion de 50 ppm de NM. En los espectros de las tres muestras se
identifica una banda en el rango de 3432-3438,4 cm™ asociada al estiramiento de los enlaces O-H

y la presencia de vibracion de C-O a 1114-1118 cm™ (Szeluga et al., 2018).
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Figura 4

Espectros FTIR de los sistemas CVR, TiO2-N-F/CVR y TiO2-N-F/CVR (NM 50 ppm)
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Nota. Bandas identificadas del espectros FTIR, linea azul sustrato carbonoso CVR, linea amarilla

sistema TiO2-N-F/CVR (blanco), linea roja sistema TiO2-N-F/CVR (con adsorcion de NM 50 ppm)

Las bandas observadas en el rango entre 2859,3-2973,3 cm™* presentes en los tres sistemas
corresponden a vibraciones de estiramiento -C-H- de los grupos CHs y/o CH2 encontrados en
compuestos organicos (Teran, 2018). En los sistemas CVR y TiO2-N-F/CVR se encontraron
vibraciones de enlace C=0 del grupo carbonilo, responsable del carécter hidrofilico de la
superficie de la espuma (Kuang & Constant, 2015) , asi como el enlace C=C aromaético a 1735 cm"
1y 1623,8-1627 cm™, respectivamente, los cuales son caracteristicos del sustrato (Calixto-Lozada
et al., 2021; Rao et al., 2020). Por su parte, las bandas ubicadas a 3198 cm™ y 1410 cm™ son
atribuidas al estiramiento y doblamiento de los enlaces N-H en el sistema TiO2-N-F/CVR
asociados al dopaje con N (Nasir et al., 2014). Adicionalmente, la banda observada a 1042,9 cm™

en el espectro de este sistema se debe al estiramiento del enlace Ti-F (Biswas et al., 2018), asi
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mismo la banda ubicada a 533,01 cm es caracteristica del enlace Ti-O en la fase anatasa (Cheng
et al., 2015). En el espectro de la muestra TiO2-N-F/CVR (NM 50 ppm) se presentan bandas
adicionales correspondientes a la adsorcion del colorante naranja de metilo en la superficie de la
espuma, identificandose las vibraciones del enlace -N=N- a 1584 cm* caracteristico del cromoforo
azo, y el estiramiento del enlace S=0 a 1376 cm™, lo cual confirma la adsorcion efectiva del
colorante sobre la superficie del fotoanodo (Haciosmanoglu et al., 2021).

4.1.5 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Mediante la técnica de espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS) se identificaron
las distintas especies presentes en la superficie de la muestra TiO2-N-F/CVR. En la Figura 5 se
presenta el espectro XPS general de la muestra, asi como los espectros de alta resolucion para el
Ti2p, N1s, Ols, Fls y Cl1s, los cuales fueron corregidos 0,32eV respecto al valor estandar de la
energia de union de C1s (284,8 eV) (Zhao et al., 2017). La deconvolucion realizada en el espectro
de alta resolucién para el Cls (Figura 5 (b)) expone un pico en 284,8 eV asociado al carbon
grafitico (Sp?) y se encuentra un pico en 285,5 eV atribuido a estructuras fendlicas (Sp®) en el C
(Vazquez-Samperio et al., 2020). En la Figura 5 (c) se encuentra un maximo mostrado a 685,2 eV
correspondiente a los &tomos de F como dopante en la red de TiO2, debido a que el radio del &tomo
de F es similar al de los atomos de O reemplazandolo en la red cristalina formando enlaces Ti-F
(Sobczyk-Guzenda et al., 2018). En la Figura 5 (d) se halla un pico a 398,8eV el cual es
caracteristico de la inclusién de atomos de N en la red cristalina del TiOz, donde los estados 2p del
N se pueden combinar con los estados 2p del O sustituyéndose en la red de TiO2. Adicionalmente
el pico mostrado a 400,7 eV se correlaciona con el nitrogeno de la pelicula dopada unida al oxigeno
superficial llevando a la formacién de especies NOx (C. Su et al., 2006; Xie et al., 2007). Asi

mismo, en la Figura 5 (e) se observa la presencia de picos caracteristicos Ti2p con energias de
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union 465,12 eV y 459, 4 eV que corresponden a los atomos de Ti en la forma de Ti** sobre la
superficie de la pelicula (X. Li et al., 2011). Finalmente, en la Figura 5 () se evidencia el pico a
531 eV en el espectro de O1s el cual se atribuye al oxigeno en la red de TiOz, en tanto el pico
mostrado a 532,5 eV corresponde a una contribucion mixta de hidroxidos en la superficie de la
muestra(Georgios & Wolfgang, 2010).

Figura

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
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Espectro de alta resolucion de F1s (c). Espectro de alta resolucion de N1s (d). Espectro de alta

resolucion de Ti2p (e). Espectro de alta resolucion de O1s (f).
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4.2 Caracterizacion electroquimica del sistema TiO2-N-F/CVR

4.2.1 Area electroactiva EASA-ESCA y voltamperometria ciclica

El area electroactiva del sistema pudo aproximarse con la metodologia EASA, mediante el
uso de voltamperometria ciclica (CV), donde se consigue analizar el comportamiento de la doble
capa eléctrica del sistema y su capacitancia (Cdl) (Watzele et al., 2019). El area activa se calculd
mediante la relacion EASA = Cdl/Cs, para esto se trazaron las curvas de CV en una regién no
faradica, estas se obtuvieron a varias velocidades de barrido (5, 10, 15, 20, 25, 30, 40 VI/s)
identificando una region lineal entre 0,42 a 0,44 V, ver Figura 6. Se observd una mayor respuesta
de densidad de corriente en el sistema TiO2-N-F/CVR respecto a la espuma CVR, esto sugiere un
caracter capacitivo superior atribuido a una mayor area superficial y sitios electroactivos, lo cual
se confirma a partir de la comparacién del valor de capacitancia obtenido de la regresion lineal
entre la densidad de corriente frente a las velocidades de barrido ver Figura 7 en los sistemas CVR

(153.33 pF/cm?) y TiO2-N-F/CVR (4197 pF/cm?) (Mensah-Darkwa et al., 2021).

Figura 6

Voltamperometria ciclica de los sistemas CVR y TiO2-N-F/CVR
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A partir del procedimiento EASA se determind que el area activa para el CVR y el sistema
TiO2-N-F/CVR es 3.83 cm?y 104.92 cm?, respectivamente ver Figura 7. Al dividir estas areas por
el volumen geométrico de las muestras (2,25 cm®), se obtiene una aproximacion del area superficial
especifica (SSA) de las mismas; en tal sentido, los valores calculados de SSA fueron 1,70 cm?/cm?®
para el CVR y 46.63 cm?/cm?® para el TiO2-N-F/CVR, por lo tanto, se consiguié determinar que el
area especifica del sistema TiO2-N-F/CVR es 27,4 veces mayor que la del CVR debido a la
cambios superficiales asociados a la existencia del recubrimiento (H. Peng et al., 2019).

Figura7

Determinacion de la capacitancia del sistema CVR y fotoanodo TiO2-N-F/CVR
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Nota. Procedimiento EASA para la determinacién de la capacitancia (Cdl) de (a) CVR (153.33
UF/cm?) y (b) TiO2-N-F/CVR (4197uF/cm?).
4.2.2 Voltamperometria de barrido lineal (LSV)

En la Figura 8 se observan las curvas obtenidas del ensayo de voltamperometria de barrido
lineal a razon de 2.5 mV/s en un rango de potencial de 0.2 a 2.2 V vs Ag/AgCl KCI(0.1M) usando
como electrodo de trabajo el fotodnodo de TiO2-N-F/CVR. Como electrolito se utilizé una

solucion 0.1M de Na2SOq4 (blanco) y una solucion de 0.1M Na2SO4con 5 ppm de NM.
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Se identifica la existencia de un pico anodico en el sistema TiO2-N-F/CVR utilizado entre
0,6V hasta 1,2V vs Ag/AgCl KCI(0,1M), el cual puede atribuirse al rompimiento de las moléculas
del colorante naranja de metilo llevando a la formacion de compuestos de nitrobenceno los cuales
a su vez pueden ser transformados en compuestos fendlicos en la superficie del electrodo de
trabajo, como ha sido sugerido por otros investigadores (Khan et al., 2014; P. Wang et al., 2018).
Asi mismo, en el sistema TiO2-N-F/CVR se observa un aumento en la densidad de corriente a
partir de 1.4V vs Ag/AgCl KCI(0,1M) la cual puede ser atribuida a la reaccion de evolucion de
oxigeno como se ha reportado en investigaciones previas (Y. P. Peng et al., 2012).

Figura 8

Curvas de voltamperometria lineal para el sistema TiO2-N-F/CVR
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Nota. Ensayo de voltamperometria de barrido lineal sobre dos sistemas TiO2-N-F/CVR.



EVALUACION DEL SISTEMA TiO2-N-F/CVR 34

4.3 Adsorcion e isotermas de equilibrio

Etapas de adsorcion como la transferencia de masa hasta la capa limite del adsorbente,
difusién interna de las particulas del colorante a los poros del adsorbente y la adsorcién efectiva
en los sitios activos del adsorbente influyen directamente en la eficiencia del proceso
fotoelectrocatalitico. En las primeras dos etapas de transferencia de masa y difusion interna es
donde la atraccion de las moléculas del NM se produce ya sea por medio de fuerzas débiles
(fisisorcion) o formando enlaces quimicos con el fotoanodo (quimisorcién) (Mahmoodian et al.,
2015). La capacidad del fotoanodo de TiO2-N-F/CVR para adsorber las moléculas del
contaminante (NM) se calculd de la siguiente manera (Ghosal & Gupta, 2017).

(Co—Cp)V
e =" [ (1)

Donde gees la capacidad de adsorcion (mg/g), Co es la concentracion inicial del colorante
(mg/L), Ctes la concentracion del NM en un tiempo determinado (mg/L), M la masa del adsorbente
TiO2-N-F/CVR (g) y V el volumen de solucién en los experimentos de adsorcion (0.025 L). En la
relacion representada en la

Figura 9(a) se muestran las concentraciones en funcion del tiempo al cabo de 80 minutos
de experimento. Se observa que, en las soluciones de concentracion inicial de 10, 25 y 50 ppm su

concentracion final es de 18.63, 0.46 y 0.43 ppm, respectivamente.
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Figura 9

35

Curvas de adsorcion de naranja de metilo sobre el sistema TiO2-N-F/CVR (a) y ge calculado a

partir de curvas de adsorcion (b)
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Nota. Remocion de NM por el sistema TiO2-N-F/CVR (a). Cantidad adsorbida por gramo de
adsorbente (ge) para la determinacion de isotermas (b).

Se identifica que en el rango de 0-30 minutos de experimento, la alta velocidad de
adsorcion fue impulsada por el gradiente de concentracion entre el fotoanodo y el colorante debido
a los sitios activos vacantes de la superficie y el estado de hidrofilicidad promovido por la
modificacion de TiOz2 con Ny F (Yu et al., 2018; Castellanos, 2015). En la figura 9(b) se observa
que el ge tiende al equilibrio tras 80 minutos de experimento siendo los valores de geen el equilibrio
iguales a 0.39, 1.00 y 1.30 mg/g para las concentraciones iniciales de 10, 25 y 50 ppm,

respectivamente. Este valor de adsorcion en el equilibrio se denomina gemax.
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Figura 10

Isotermas de adsorcion
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Nota. Grafica correspondiente a Isotermas de adsorcion de Langmuir (a), Freundlich (b), Temkin
(c) y Dubinin-Radushkevich (d)

Las caracteristicas de adsorcion en el equilibrio se pueden explicar por medio de los
modelos de isotermas como las de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich (D-R)
cuyos parametros calculados para dichos modelos son agrupados en el Apéndice H, mientras que
las isotermas de los cuatro modelos son representadas en la Figura 10. Los distintos modelos
describen interacciones diferentes en el proceso de adsorcion; el modelo de Langmuir describe una

adsorcién homogénea sobre el adsorbente por medio de una monocapa; el modelo de Freundlich
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describe una adsorcién de multiples capas sobre una superficie heterogénea; el modelo Temkin
supone que la energia de adsorcion decrece linealmente con la cobertura debido a las interacciones
adsorbente-adsorbato y el modelo (D-R) determina la naturaleza de la interaccion adsorbente-
adsorbato por medio de la estimacion dela energia libre promedio de adsorcién (Ali et al., 2019).
El modelo cuyo coeficiente de correlacion fue mas cercano a 1 (R?=0.999) fue el de Langmuir (ver
Apéndice H), lo cual sugiere que el fotodnodo TiO2-N-F/CVR posee una superficie activa de
adsorcion favorable (0O<RL<1) de cardcter homogénea, cuya cantidad maxima de NM adsorbido
por unidad de adsorbente en la monocapa es de 1.3579 mg/g (Qo) (Fan et al., 2016). Los
coeficientes de correlacion (R?) calculados para los modelos de isoterma de Freundlich y Temkin
fueron 0.65 y 0.76, respectivamente, cuyos valores sugieren que el proceso de adsorcién entre el
NM vy el fotodnodo no se describe de manera adecuada segun estos modelos (Ledn et al., 2016).
El modelo de isoterma (D-R) se aplicé para conocer la naturaleza de adsorcion sobre el fotoanodo,
cuyos valores calculados son mostrados en el Apéndice H (R?=0,9785). Se calcul6 segin este
modelo que la capacidad de adsorcion del fotodnodo gs es de 1.40 (mg/g)(Manzar et al., 2019).
Dicho modelo sugiere que cuando 1 mol de iones de colorante es transferido hasta la superficie
del adsorbato con una energia libre promedio (E) entre 1 a 8 KJ/mol existe una interaccion de
adsorcion fisica. En el presente modelo, el valor de energia libre promedio (E) fue igual a 1.839KJ
lo cual confirma que la fisisorcion es el proceso de adsorcion predominante entre el NM y el TiO2-
N-F/CVR garantizando la atraccion del colorante por medio de fuerzas de VVan der Waals y que a
su vez permite que la adsorcion de agua sobre el fotoanodo se lleve a cabo de manera disociativa,
es decir, aumentando la cantidad de especies OHads favoreciendo la generacion de radicales

hidroxilo en el proceso fotoelectrocatalitico (Ali et al., 2019).
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4.4 Adsorcién y degradacion fotocatalitica y fotoelectrocatalitica del naranja de metilo
Con la finalidad de determinar la eficiencia del fotocatalizador como material adsorbente,
se calculd el porcentaje de remocidn segun la ecuacion (2). Donde Ci y Ct corresponden a la

concentracion inicial y final del NM respectivamente.

% remocion = % * 100 (2)

1

Se observa en la Figura 11 los porcentajes de remocidn del colorante, una vez conseguido
el equilibrio (a), asi como la capacidad de adsorcion de la espuma respecto a las distintas
concentraciones problema (b). Se identifica una mayor remocion del colorante en las soluciones
con concentraciones iniciales de 10ppmy 25 ppm, para las cuales se alcanzaron valores de 95,4%
y 96% respectivamente, mientras que en la solucion de mayor concentracion (50 ppm de NM) la
remocion fue de 62.7%, esto atribuido a la saturacion de los sitios activos en la superficie del
fotoanodo (Abo El Naga et al., 2018). Por el contrario, la capacidad de adsorcion del NM
incremento junto con la concentracion inicial del NM, lo cual puede ser atribuido al gradiente de
concentracion entre la solucion y la superficie del electrodo que aument6 de la fuerza impulsora
de transferencia de masa (Xiao et al., 2016). Se identifica que el sistema TiO2-N-F/CVR alcanzo
su mayor capacidad maxima de adsorciéon 1.3 mg/g, valor relativamente bajo para este tipo de
adsorbentes, esto debido a la relacion volumen de la solucion-masa del fotoanodo (V/M = 0,0416
L/g) asi como la naturaleza de adsorcion por medio de monocapa corroborada por el modelo
Langmuir, por lo cual el valor tanto tedrico como experimental de la capacidad méaxima de

adsorcion no excede 1.4 (mg/g)(Choi et al., 2010).
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Figura 11

Porcentaje de remocion del naranja de metilo y capacidad de adsorcién a 10, 25 y 50 ppm
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Nota. porcentaje de remocion calculado respecto a la concentracion final luego de 60 minutos de
experimento (a). Capacidad de adsorcion calculado. (mg/g) (b).

Los experimentos de fotocatélisis y fotoelectrocatalisis se realizaron tomando 4 soluciones
de naranja de metilo a 50 ppm. Estos se realizaron durante 200 minutos en 2 etapas ver Figura 12
en el caso de la fotocatalisis (oscuro e iluminacion) y 3 etapas para la fotoelectrocatélisis; oscuro
(etapa 1), aplicacion de potencial (0.6, 1y 1.4 V) (etapa 2) y bajo iluminacion con aplicacién de
potencial (etapa 3). Luego de alcanzar el equilibrio en oscuro las 4 muestras alcanzaron un 70%
de remocion llegando a una concentracién de colorante de 15ppm (C/Co=0.3). Desde esta
concentracion de NM (15 ppm) se aplicaron 3 potenciales diferentes de 0.6, 1y 1.4 V alcanzando
concentraciones de 12ppm(C/Co=0.24), 6ppm (C/Co=0.12) y 11ppm(C/Co=0.22), es decir
porcentajes de degradacion de 20%, 60% Yy 26.67%, respectivamente. Por ultimo, en la etapa final
de fotoelectrocatalisis se observa la mayor remocion del colorante naranja de metilo en las
muestras iluminadas con potencial aplicado de 1V y 1.4V. Partiendo de concentraciones de 6 ppm

y 11 ppm se llegaron a remociones de 83.33% (Ci=1ppm) y 81.81%(Cs= 2ppm) respectivamente.
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Se identifica que dicho valor de degradacion de NM es mayor respecto a la utilizacion de
fotoanodos de TiO2-N-F 2D reportado por (Castellanos, 2015) (37.5%) lo cual evidencia una
mejora en el proceso fotoelectrocatalitico debido a la implementacion de una estructura
tridimensional.

Figura 12

Degradacion NM a distintos potenciales con iluminacién UV a una concentracion de 50 ppm
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Nota. Grafica correspondiente a la degradacion de NM a 50 ppm fotocatalisis y fotoelectrocatalisis
0.6V, 1V y 1.4V).
4.5 Seguimiento Cronoamperométrico
En la Figura 13 se presenta la curva de la variacion de la fotocorriente en la ultima etapa
de degradacion fotoelectrocatalitica. Las curvas de corriente versus tiempo muestran un

comportamiento similar para los potenciales aplicados de 0.6 y 1.4V registrando una caida inicial

de corriente seguido de un aumento y posterior estabilizacion a 0.2 mA/cm® y 0.5 mA/cm?,



EVALUACION DEL SISTEMA TiO2-N-F/CVR 41

respectivamente. En tanto la curva de corriente versus tiempo para el potencial aplicado de 1V
registro un aumento en la corriente hasta estabilizarse a un valor aproximado de 3.5 mA/cm®,
Figura 13

Evolucion de la corriente durante los ensayos fotoelectrocataliticos de degradacion de NM

0,0040

0,0035

0,0030
0,0025 +

0,0020

i(Acm->)

0,0015

0,0010 1
0,0005 +

0,0000

T T A T L T 4 T

T =1 & 1 =71 =
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
tiempo (s)

Nota. Seguimiento de la respuesta de corriente para el sistema TiO2-N-F/CVR aplicando

potenciales de 0.6V linea verde, 1.4V linea azul y 1.0V linea roja.

Es de esperarse que conforme aumenta el potencial aplicado aumente la corriente registrada
(Cui et al., 2008). Sin embargo, se ha observado en trabajos anteriores que la dependencia de la
corriente con el tiempo estd relacionada con la morfologia de las peliculas (espesor y area
cubierta)(Lin et al., 2019)(Yin & Niu, 2010). Tal diferencia de magnitud en las corrientes
registradas sugiere que las peliculas depositadas en la muestra sometida a 1V cubren una mayor
superficie del CVR incidiendo directamente en la cantidad de electrones fotogenerados como se

ha reportado en investigaciones (Y. Su & Deng, 2011).
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4.6 Mecanismo propuesto de reaccion

A partir de los resultados obtenidos se propone un mecanismo de fotoelectrodegradacion
del colorante naranja de metilo sobre el sistema TiO2-N-F/CVR, ver Figura 14
Mecanismo de degradacion. Se ilustra una primera etapa (I) de adsorcion, debido a la interaccion
electrostatica de los grupos NH del naranja de metilo con las especies Ti-OH, Ti-OH?* por medio
de enlaces de hidrogeno débiles como se observa comdnmente en la fisisorcién (E°=1.830
KJ/mol). Seguida de la posible formacion de grupos hidroxilo fotogenerados (etapa I1), los cuales
interactlan con la molécula de naranja de metilo previamente adsorbida rompiendo inicialmente
el cromdforo azo, conduciendo a la formacion de subproductos como acido carboxilico o acido
alifatico, cuya mineralizacion consigue la degradacién hasta CO2 + H20 como sugiere (Xu et al.,
2010) .
Figura 14

Mecanismo de degradacién para la decoloracion de naranja de metilo por medio del sistema
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Nota. Mecanismo de degradacion propuesto, (1) de adsorcion, (I1) Formacion de especies oxidantes
(OH*) y secuencia de rompimiento del cromdforo azo. Adaptado de Visible light induced
photocatalytic degradation of methyl orange by polythiophene/TiO2 composite particle de Xu, S.,

Zhu, Y., Jiang, L., & Dan, Y, 2019,.
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Por medio del analisis FT-IR realizado sobre el sistema TiO2-N-F/CVR utilizado en el
ensayo de adsorcion (NM 50 ppm), se reconocen modos vibracionales de enlaces caracteristicos
del naranja de metilo como lo son las vibraciones a longitudes de onda 1584 cm™ caracteristico
del croméforo azo, -N=N-, asi como vibracion en el estiramiento del enlace S=O a 1376 cm™.
Posteriormente luego de la fotoelectrodegradacion se formula la hipdtesis de que los enlaces
caracteristicos del naranja de metilo puedan ser transformados en compuestos fenolicos en la

superficie del electrodo, como ya se ha sugerido en previas investigaciones (Khan et al., 2014).
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5 Conclusiones

Se evaluo satisfactoriamente la capacidad fotoelectrocatalitica bajo luz visible del sistema
TiO2-N-F/CVR en la decoloracion y remocion del contaminante naranja de metilo mediante el
seguimiento por espectroscopia de absorcion UV-VIS durante las tres etapas de fotoelectro-
oxidacion, a partir de la cual se consigue hasta un 98% de remocion del contaminante.

Se lograron sintetizar exitosamente recubrimientos de TiO2-N-F sobre soportes porosos de
carbén vitreo reticulado, mediante métodos de impregnacion/sol-gel, spin coating, tratamiento
hidrotermal y tratamiento térmico, evidenciado a partir de la caracterizacién morfoldgica SEM-
EDS, RAMAN, XPSy FTIR, confirmandose la presencia de los elementos dopantes F, N en los
recubrimientos del semiconductor TiOz.

Se determind por medio del ajuste a modelos cinéticos de las isotermas de Langmuir,
Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich la naturaleza de la interaccion del colorante y el
fotoanodo de TiO2-N-F/CVR, evidenciando una interaccion débil por fuerzas de Van der Waals
(E°=1.83KJ/mol), a partir de este resultado se propone un mecanismo de reaccion de dos etapas,
fisisorcion y formacion de especies OH* sobre la superficie del fotodnodo.

Por medio de las pruebas electroquimicas como la CV, LSV, y fotoelectroquimicas como
CA y fotoelectrocatélisis (tres etapas) se evaluo satisfactoriamente el proceso de decoloracion y
degradacion del colorante debido al proceso hibrido de adsorcion y fotoelectrocatalisis bajo luz
visible del sistema TiO2-N-F/CVR. El porcentaje de remocion inicial del contaminante fue de 70%,
degradacion fotocatalitica de 60% y degradacion fotoelectrocatalitica de 83.33% evidenciado en

el sistema iluminado y 1V de potencial aplicado.
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Recomendaciones

Realizar estudios de caracterizacion de soluciones residuo como demanda quimica de
oxigeno (DQO) y carbono orgéanico total (COT). Esto con el fin de analizar las soluciones
resultantes de los ensayos fotocataliticos y fotoelectrocataliticos (soluciones translucidas
decoloradas) y determinar si los procesos llevados a cabo son realmente eficientes en la remocion-
oxidacion del colorante (sin formacién de productos intermedios) o son orientados a la adsorcion
de este.

Desarrollar nuevas metodologias de preparacién y fabricacion del sistema desarrollado
TiO2-N-F/CVR, analizando parametros como; tiempos de impregnacion en el vacio, numero de

capas, viscosidad del sol, resistencia del sistema y durabilidad de las peliculas en funcionamiento.

Realizar ensayos de potencial de circuito abierto on-off utilizando como fuente de luz un
simulador solar o en su defecto una lampara de xenon con ventana. Esto con la finalidad de

confirmar satisfactoriamente la respuesta fotoactiva del sistema.
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Apéndices

Apéndice A Etapas fundamentales en el proceso fotocatalitico
Reduccion \/ fga + 05— Q5

Recombinacion

02._ +H+ - HOZ
2H02 =2 H202 + 02
HzOz + 02._ —=-0H +0OH™ +02

TlOz o5 hv
eBC_ +-0OH - OH™

Oxidacion

.OH HZO hgy* + H,0 »-0OH + H*

Nota. El grafico presenta las etapas presentes en el mecanismo de reaccion de un proceso
fotocatalitico; etapa de excitacion, separacion-migracion y recombinacion. Modificado de Juhua.

(2021).
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Apéndice B Mecanismo general de la reaccion fotoelectrocatalitica

2H,0

Hy(g) + 2011‘>
Oag) + 2H*
Hy(gy + 2011>
M+
MU >

Nota. El grafico presenta el mecanismo de reaccion de un proceso fotoelectrocatalitico, flexion de

bandas y circulacion de electrones en la celda electroquimica.
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Apéndice C Recopilacion de estudios para comportamiento de dopaje de N en TiO>

Referencia

Aporte investigativo

(Asahi et al., 2001)

Afirma que el estrechamiento del band gap es
debido a cambios en la banda de valencia al

mezclar los estados N 2p y O 2p.

(Irie et al., 2003)

Expone que la separacion de los niveles 2p
del N de la banda de valencia, dan lugar a una
banda estrecha aislada en el TiO2 (banda en

espectro visible).

(Serpone & Emeline, 2012)

Plantea que la formacion de vacantes de O
estabilizadas por la inclusion de N debido a la
compensacion de carga es responsable de la

absorcidn en la region visible.

(Ihara et al., 2003)

La formacidn de sitios de defectos de oxigeno
producto del dopaje actian como centros de
captura de carga, mejorando asi la actividad

del N- TiOz.

(Di Paola et al., 2012)

Afirma que el dopaje con N actla como sitios
intersticiales en la red en lugar de un
elemento sustitutivo en la red de oxigeno de

la matriz de TiOs2.
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Apéndice D Estructura molecular del naranja de metilo

O I
| —0
HaC N e
/
\N N/ Sr Nat
7
HaC Medio basico
I
aVas
TNe—— —N o~ Kt
H C/
; Medio acido

Nota. EI grafico representa la estructura molecular del naranja de metilo en medio bésico y acido,
con sus caracteristicos grupos carbonilo, sulfénico y el cromdforo caracteristico azo (-N=N-).

Tomado de (C. Gamarra, A. Rosa. 2014)
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Apéndice E Ancho de ligamentos y diametro de poros

[Rasoive 6254874 4t m
-

e

Nota. Medicion ancho de ligamentos y diametro de poros.
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Apéndice F Espesor de pelicula a partir de SEM

<

i : il g / e £ 25 o
B HV mag | det |mode| HFW D 100 pm
g 15.00 kV| 800x |[ETD| SE [373 um [12.9 mm QUANTA FEG 650
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Apéndice G Parametros para el calculo de los modelos de isotermas de adsorcién

Isotermas Parametros
Langmuir Qo(mg/g) 1.3579
C 1 C .
e +-3) Ky (L/mg) 1.3796
Gemax QOKL QO
R, 0.0675
R=1Txc, @ R? = 0.999 0.999
Freundlich 1/n 0.2804
1
logg.max = logKy + ;logCe 5) Ky (mg/g) 14965
R? 0.6503
Temkin A (L/g) 38.23
RT RT
qgemax = —Ind,; + —InC, (6) By /mol) 0.2067
b, b
b 11725
RT
B=3-() R? 0.761
Dubinin-Radushkevich qs(mg/g) 1.40
In qomax = Inqs—Kqq? (8) Kaa -1.49E-7
1 1.830
E= — ) E (K] /mol)
V&Tad R? 0.9785

Nota. Capacidad maxima de adsorcion Qo,(mg/g), concentracion en equilibrio del adsorbato Ce
(mg/L), constante de la isoterma de adsorcion K. (L/mg), constante de Freundlich Ks (mg/g),
indicador de favorabilidad de adsorcion 1/n, valor relativo al calor de adsorcion B (J/mol),
constante de unién en la isoterma At (L/g), constante de Temkin bt, constante universal de los gases
R (8.134 J/mol* K), temperatura T (298 K), capacidad tedrica de saturacion gs (mg/g), constante
de Dubinin-Radushkevich Kad (mol?/KJ?) , € es el potencial de Polanyi (KJ/mol) y valor de la

energia libre media E (KJ/mol).(Ali et al., 2019).
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Apéndice H Espectro UV-VIS sistema TiO>-N-F/CVR fotoelectrocatalisis

1:5: 1.5
50 ppm (I Hora en oscuro) 50 ppm (1 Hora en oscuro)
——— 50 ppm (0.6 Voltios en oscuro por 1 hora) 50 ppm (1.0 Voltios en oscuro por 1 hora)
—— 50 ppm (0.6 Voltios con luz por I hora) —— 50 ppm (1.0 Voltios con luz por 1 hora)
15 ppm 15 ppm
’E,.‘ 1.0+ ’é? 1.0 @
= =
= 12 ppm =
= =
g Q
g 8 ppm H
= = 6 ppm
g g
= 0.5 S 0.5
< <
1 ppm
2N ;
\ N
. <
0.0 - ~— 0.0 4 o N
T T T T T T T T
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Longitud de onda A (nm) Longitud de onda A (nm)
1:5
- _ —— Solucion inicial N.M 50 ppm
50 ppm (1 Hora en oscuro) %0 boin (1 Hom & oo
50 ppm (14 Voltios en oscuro por I hora) 4 26 i (1.4 Vaitios en‘oscuo joe Thoe
30ppm (1,4 Voltios con luz por 1 hora) 50 ppm (1.4 Voltios con luz por | hora)
—— 50 ppm (1,0 Voltios en oscuro por 1 hora)
——— 50 ppm (1,0 Voltios con luz por | hora) 50 ppm
—— 50 ppm (0.6 Voltios en oscuro por 1 hora)
15 ppm 50 ppm (0.6 Voltios con luz por | hora)
= 10 A T 34
= o
= =
= .8
13
g 5
¥ \ 8
5 11 ppm = 2
=) o
£ 05 £
< <
2 ppm \ 14 15 ppm
) i 10 ppm
= 9 ppim
6 ppm
0.0 o 0
T T T T
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Longitud de onda A (nm) longitud de onda (A (nm))

Nota. Espectro UV-VIS sistema TiO2-N-F/CVR en soluciéon de naranja de metilo 50 ppm

fotocatalisis asistida por potencial (0.6, 1.0, 1.4 voltios).
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Apéndice | Ecuacion de Beer Lambert

Equation y at+b*
Plot Absorbancia (uw.a) m
34 | weigh No Weighting .
Intercept 0.00176 £ 0.06138 7
Slope 0.07662 £ 0.00306 5
y

Residual Sum of Squares 0.04181

Pearson's 1 0.996%2

R-Square (COD) 05)‘_)302 ,/' £

Adj. R-Squarc 0.99207
~
2]
= 2 -
S >
< y
o= "
2 7
o) e
— P
] P
w
O 1 4 >
<

A
v
"
P Y=0.07662X+0.00176
,//
L X=(Y-0.00176)/0.07662
0
I v T T T

0 20 40

Concentracion (ppm)

Nota. Estimacion de la concentracion en funcion de la absorbancia Ley de Beer Lambert



