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RESUMEN

Titulo: Desarrollo de peliculas de N-TiO,/OGr soportadas en acero inoxidable y su caracterizacién
fotoelectroquimica en la oxidacién de fenol bajo luz visible”

Autor: Maria Isabel Carrefio Lizcano

Palabras claves: Peliculas delgadas, 6xido detitanio, propiedades fotoelectroquimicas.

Resumen

Se obtuvieron peliculas delgadas de diéxido de titanio dopado con nitrégeno y 6xido de grafeno (N-
TiO,/OGR) a partir del método sol-gel y se depositaron mediante la técnica de recubrimiento por
inmersion (dip-coating) en laminas de acero inoxidable AISI304. El 6xido de grafeno reducido se
obtuvo mediante la oxidacién de grafito utilizando el método de Hummers y una posterior reduccién
empleando hidrazina, la caracterizacion del material resultante se realizé por espectroscopia
Raman. Las micrografias FESEM muestran peliculas agrietadas debido a la tensién térmica
durante el proceso de calentamiento. Los resultados de GIXRD mostraron la fase cristalina anatasa
para las peliculas de TiO2 y N-TiO,. La voltamperometria ciclica (VC) mostrd que la pasivacion del
acero inoxidable AISI304 ocurre en todos los casos de estudio debido a la formacion de éxidos de
hierro y cromo, y es un efecto indeseable en las peliculas de N-TiO,/JOGR. Las mediciones de
potencial a circuito abierto muestran la fotorrespuesta de las peliculas delgadas, las cuales
presentan una mejor fotorrespuesta para las peliculas de N-TiO,/OGR. Las pruebas de
voltamperometria lineal nos permitieron comparar el desempefio de las peliculas delgadas con el
acero inoxidable AISI304 y el acero inoxidable AISI304 calcinado, mostrando un efecto protector en
las ldminas con peliculas de TiO, depositadas. El fenol se utiliz6 como moléucla modelo en la
oxidacién, la voltamperometria de barrido lineal mostré los picos caracteristicos para esta reaccion
en todas las peliculas estudiadas. Las peliculas delgadas de TiO, muestran un desempefio
eficiente como fotodnodos durante la oxidacién de fenol con luz visible, con una degradacion del
45% para las peliculas de N-TiO,/30gr, el cual fue el mejor de los casos de estudio.

" Trabajo de investigacion de Maestria en Ingenieria Quimica

” Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora: Martha
Eugenia Nifio Gbmez, Dra. Director: Julio Andrés Pedraza Avella, Dr.
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ABSTRACT

Tittle: Development of N-TiO,/JOGr on AISI304 Stainless steel and its photoelectrochemical
characterization in the oxidation of phenol under visible light

Author: Maria Isabel Carrefio Lizcano™

Keywords: Thin films, titanium oxide, fotoelectrochemical properties.

Abstract

Titanium dioxide doped with nitrogen and graphene oxide (N-TiO,/OGr) thin films were obtained
from sol-gel method and deposited by dip-coating technique on 304 stainless steel plates.
Graphene oxide was obtained by the oxidation of graphite using the Hummers method and a
posterior reduction employing hidrazine, the characterization of the resultant material was made by
Raman spectroscopy. FESEM micrographs show cracked films due to the thermal stress during the
heating process. GIXRD results display anatase fase for TiO, and N-TiO, thin films. Cyclic
voltammetry show that 304 satinless steel passivation occurs in the cases of study by the formation
of oxides from ferrum and chromium in the stainless steel, and it's an undesirable effect on N-
TiO,/OGr deposited films. Open circuit potential measurements show the photoresponse of the thin
films showing an improvement in photoresponse for N-TiO,/OGr films. Linear voltammetry
experiment allow us to compare the performance of the thin films with 304 stainless steel and
annealed 304 stainless steel, showing a protection effect on deposited TiO, plates. Phenol was
used as an oxidation model molecule, linear sweep voltammetry showed the characteristic peaks
for this reaction in all the films studied. The TiO, thin films show an efficient performance as
photoanodes during the oxidation of phenol with visible light, with a degradation of 45% for N-
TiO,/30gr films, the best case of study.

" Graduate research work to obtain the degree of Master in Chemical Engineering.

" Physical-chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Departament. Advisor: Martha
Eugenia Nifio Gbmez, Ph. D. Advisor: Julio Andrés Pedraza Avella, Ph.D
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INTRODUCCION

La preparacion es, sino el mas, uno de los pasos mas importantes en el desarrollo
de nuevos materiales. En este paso se realizan variaciones en las relaciones
molares de los componentes, asi como el orden y la forma en la cual estos son
agregados, cada una de las variaciones puede causar modificaciones en las
propiedades de los materiales preparados, y el conocimiento de estas permite su
uso en una gran diversidad de aplicaciones.

El método sol-gel es uno de los métodos mas conocidos para la preparacion de
oxidos metdlicos, se basa en reacciones de hidrdlisis y condensacion. Este
meétodo consiste en mezclar precursores organometalicos, generalmente alcéxidos
con solventes afines para formar una solucion homogénea o sol, a partir del cual,
por medio de las reacciones anteriormente mencionadas, se forma la red
macromolecular del oxido, diversos 6xidos se pueden sintetizar utilizando este
método [1,2].

Existen diversos métodos para la preparacion del 6xido de titanio [3], el método
mas conocido y empleado ha sido el método sol-gel, el interés en este 6xido se
debe a que posee propiedades 6pticas que le permiten ser fotoactivo [4,5], a su
vez es bien conocida su estabilidad térmica y quimica [6], ademas de su baja

toxicidad y bajo costo de adquisicion.

La habilidad del 6xido de titanio para ser fotoactivo se debe a su caracteristica de
semiconductor, lo cual indica la existencia de una banda de conduccién y una
banda de valencia separadas por lo que es comunmente llamado el ancho de
banda prohibida o band gap el cual puede permitir el paso de un electron de la
banda de valencia a la banda de conduccion (generacion del par hueco-electron),
si el semiconductor es excitado con una radiacion con la energia suficiente para

que el electron sobrepase el espacio entre las dos bandas [4,5]. Sin embargo en
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este ambito el éxido de titanio presenta una limitacion, la energia necesaria que
debe incidir en este semiconductor es de alrededor de 3.2 eV para la fase anatasa
y de 3.0 para la fase rutilo [4-7], esta energia es asociada a una radiacion
ultravioleta, lo cual reduce la posibilidad de uso de luz solar, la cual en dado caso

solo podria contribuir con una pequefia fraccion (< 5%) [8].

El uso de la luz solar, la cual esta compuesta en su mayor parte de luz visible,
como fuente de energia para cualquier proceso es una de las metas en el
desarrollo de los materiales fotoactivos. Gran diversidad de modificaciones se han
llevado a cabo en el TiO, con el fin de permitir su uso en este tipo de radiacion, el
empleo de dopantes en la red de TiO,, ya sea de forma intersticial o sustictucional
permite estados intermedios de energia que generan una disminucién en el ancho
de banda prohibida [10-12], convirtiéndolo en un material fotoactivo en la region

visible del espectro electromagnético.

A partir de la publicacion de Asahi, et al. [13] ha aumentado el interés por el
dopado de TiO, con nitrogeno (N-TiO;) ya que este material muestra una alta
fotoactividad en presencia de luz visible[14,15]; diversas técnicas se han
empleado para la obtencion de N-TiO,, el uso de tratamientos hidrotérmicos [8], la
oxidacion de nitruro de titanio [16], procesos solvotérmicos [17], deposicidn
quimica de vapor[18], asi como el método sol-gel [19-20] reportan resultados
positivos de la presencia de nitrdgeno en el material asi como un aumento de su

fotoactividad en presencia de luz visible.

El uso del 6xido de titanio como semiconductor para la eliminacion de
contaminantes organicos en procesos fotoelectroquimicos ha reportado resultados
interesantes, lo cual permite identificar la posibilidad de aplicacion de este material
como fotoanodo, sin embargo existe otra limitante en este proceso, se ha
reportado un camino tortuoso entre la generacion del par hueco-electron y la
llegada del electron al circuito externo, generando una acumulacion de electrones

y por ende procesos de recombinacion de las especies fotogeneradas [21].
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La inclusion de compuestos con propiedades electronicas mejoradas a la red de
TiO, con el fin de incrementar el transporte electronico ha centrado su atencién en
carbonos conductores [22-24], uno de los materiales a base de carbono mas
llamativo es el grafeno, también llamado oxido de grafeno reducido, la atencion
sobre este material se debe a sus caracteristicas estructurales, que lo hacen
Unico, su forma planar con hibridos sp? y su estructura similar a la de un panal de
abejas permiten buen acoplamiento con nanoparticulas soportadas, debido a su
estructura, presenta una alta &area superficial especifica (2630 cm?/g
aproximadamente) y ademds una excelente conductividad electrénica debido a la

conjugacion de su estructura [25-27].

Diversos autores han incluido al grafeno en compuestos con TiO,, obteniendo
incrementos en la fotoactividad del material, asi como en sus propiedades

fotoelectroquimicas[28-31].

Este trabajo de investigacion presenta el desarrollo de un material compuesto de
N-TiO,/OGr depositado en forma de pelicula delgada sobre un sutrato conductor,
el acero inoxidable 304, asi como la identificacion de sus propiedades
fotoelectroquimicas y la evaluacion de su desempefio en la oxidacion

fotoelectroquimica de fenol.
Los objetivos propuestos fueron los siguientes:
Objetivo General

Evaluar la actividad de peliculas de N-TiO,/OGr soportadas en acero inoxidable
como fotodnodo en la oxidacion fotoelectrocatalitica de fenol en soluciones

acuosas.

Objetivos Especificos

Preparar peliculas de TiO,/OGr y evaluar su desempefio en la oxidacion

fotoelectrocatalitica de fenol.
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Evaluar el efecto del dopado con nitrdgeno en las peliculas de TiO,/OGr en la
oxidacion fotoelectrocatalitica del fenol.

Analizar el efecto de las modificaciones en las propiedades fotoelectroquimicas de

las peliculas preparadas.

Los resultados se presentan en 4 capitulos, en el primer capitulo, Preparacion de
peliculas de TiO,, N-TiO,, TiO/OGr y N-TiO,/OGr, se presenta el proceso de
preparacion de las peliculas, asi como las variaciones llevadas a cabo para la

obtencion del material final.

En el capitulo 2, Influencia de la capa pasiva de éxidos de hierro y cromo del acero
inoxidable AISI 304 en el comportamiento semiconductor de las peliculas de TiO»,
se presenta el andlisis del comportamiento fotoelectroquimico observado en las
peliculas y como este se relaciona con el comportamiento que presenta el soporte

empleado en estas peliculas.

El capitulo 3, Caracterizacion fotoelectroquimica de las peliculas de TiO,, N-TiOg,
TiO,/OGr y N-TiO,/OGr, presenta las propiedades fotoelectroquimicas obtenidas

para las peliculas compuestas y su comportamiento frente al fenol.

Finalmente en el capitulo 4, Caracterizacion fisicoquimica de las peliculas de TiO»,
N-TiO,, TiO,-OGr y N-TiO,-OGr y su aplicacion en la oxidacién fotoelectroquimica
de fenol, se presenta la caracterizacion de las propiedades estructurales de las
peliculas empleando técnicas de caracterizacion fisicoquimica y por ultimo la

evaluacion de las peliculas en la oxidacion fotoelectroquimica de fenol.
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Capitulo I. Preparacion de peliculas de TiO;, N-TiO, TiO2/OGr y N-TiO,/OGr

Resumen

Este capitulo presenta la preparacion de peliculas de nuevos materiales
compuestos combinando las propiedades de un semiconductor (TiO2) un
conductor Oxido de grafeno reducido (OGr) y un sustrato conductor (acero
inoxidable 304). La observacion de las propiedades eléctricas vy
fotoelectroquimicas de las peliculas TiO, y N-TiO, permitieron establecer nuevas
relaciones entre los componentes y las modificaciones del material produjeron
cambios en la composicion del sol, los cuales permitieron preparar peliculas con
propiedades fotoelectroquimicas. Durante el desarrollo de las peliculas
compuestas se establecieron las relaciones de sus componentes de acuerdo al
efecto de estos en la actividad electroquimica y foto-electroquimica de las
peliculas de TiO, y N-TiO,. La comparacion de diferentes tipos de materiales
como: TiO, y N-TiO, depositados sobre un sustrato conductor mostré cambios en
sus propiedades y el andlisis de las mismas permiti6 hacer el seguimiento a la
preparacion para el material.

1.1 Introduccién

El método sol-gel es uno de los métodos mas utilizados para la sintesis de éxidos
metalicos, este método se basa en la formacién de una red macromolecular a
partir de reacciones de hidrélisis y condensacion, donde un alcoxido metélico es
parcialmente hidrolizado y polimerizado hasta formar una red tridimensional en la

cual, atomos multivalentes se unen unos a otros por atomos de oxigeno [1].

Cuando la polimerizacion se hace extensiva, el sistema se gelifica, antes de la
gelificacion el sitema se encuentra diluido formando una solucién, la cual permite
el recubrimiento de diferentes sustratos, empleando técnicas como el dip-coating
[2,3].
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La formacion de la red polimérica puede ser modificada controlando variables
como el contenido de agua, pH, temperatura, dilucion y envejecimiento [4]. Estas

modificaciones permiten generar cambios en las propiedades de estos materiales.

El TiO, es uno de los materiales que se sintetiza cominmente por el método sol-
gel, ya que permite variaciones e inclusiones de dopantes como el nitrogeno [5] o
materiales como el grafeno [6], con el fin de mejorar sus propiedades
fotocataliticas y fotoelectroquimicas para su poterior aplicacion en procesos que
van desde degradacion de contaminantes organicos [7] a la produccion de

hidrogeno [8].

En este capitulo se presentan las variaciones llevadas a cabo en el proceso de
sintesis de peliculas de N-TiO./OGr y como estas variaciones permitieron

establecer la preparacion final para las peliculas analizadas en este libro.

1.2 Parte experimental

1.2.1 Preparacion de Oxido de grafeno reducido (OGr) EIl é6xido de grafeno
(OG) se preparé a partir de grafito en polvo (Sigma-Aldrich) empleando el método
Hummers [9], siguiendo el procedimiento llevado a cabo por Martinez-Orozco R.D
et al. [10]. El OGr fue sintetizado en el Instituto Potosino de Investigacion

Cientifica y Tecnologica (IPICYT- México),

En una reaccion tipica de este material, 3 g de grafito, 1.5 g de NaNOg, y 69 mL de
H.SO, fueron agitados en un bafo de hielo. Se adicionaron a esta mezcla 9 g de
KMnO4 lentamente.

La solucion obtenida fue transferida a un bafio de agua a 35°C y agitado durante

30 minutos después de los cuales se obtuvo una pasta gruesa de color verdoso.
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A la pasta obtenida en el paso anterior, se le adicion6 138mL de agua desionizada
muy lentamente, seguido de una agitacion durante 1 h mientras la temperatura se

elevaba aproximadamente a 98 °C.

Por ultimo para la obtencién del 6xido de grafeno se adicionaron 420 mL de agua
desionizada caliente con 3% de H,O; (30%), la solucién en este punto pasa de

una coloracién marrén oscuro a marrén claro.

La solucion aun caliente es filtrada al vacio, usando una membrana de nylon (0.45
pm) y lavada con agua desionizada en este sistema hasta obtener un nivel de pH
neutral de aproximadamente 6.5. El 6xido de grafeno es filtrado hasta quedar lo

mas seco posible.

La reduccion del OG se llevo a cabo teniendo en cuenta el procedimiento
planteado por Li D. et al. [11] partiendo de una dispersion de 0.05 % en peso de
oxido de grafito en agua desionizada, se llevo a cabo la exfoliacion con ultrasonido
para obtener OG, esta exfoliacion se llevé a cabo en un bafio de ultrasonido
durante 30 minutos, posteriormente la dispersion resultante se centrifugo con el fin

de descartar 6xido de grafito de la dispersion.

Una pequeiia porcién de la dispersion resultante del paso anterior (5 mL) se
mezclé en un vaso de precipitado, bajo agitacién vigorosa, con 5 mL de agua
desionizada y 5 pL de una solucion de hidracina (35% en agua, Aldrich) y 35 L de
solucién de amoniaco (28% en agua). La mezcla pasé a un bafio de agua caliente

a 98 °C aproximadamente durante 1 hora.

El exceso de hidracina fue retirado con un lavado exhaustivo con agua

desionizada en un sistema de vacio con una membrana de nylon (0.45 um).

El material obtenido se sec6 en una estufa a 100 °C durante 4 horas y
posteriormente se utilizdé en dispersiones de diversas concentraciones (0.01, 0.03,
0.05 y 0.1 mg/mL) en butanol y etanol y se sonificaron durante 30 minutos para

usos posteriores.
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La caracterizacion del OG y del OGr obtenido en las anteriores preparaciones se
realiz6 mediante espectroscopia Raman, se empled un Micro-Raman Horiba Jobin
Yvon iHR 320, que cuenta con una fuente de exitacion de 532 nm a una potencia
de >50 mW fija y un detector CCD. Las medidas fueron realizadas usando un
objetivo Olympus de 50x, el tiempo de adquisicion fue de 5 s y el nUmero de ciclos

fue de 10 (Repeticiones o acumulaciones).

1.2.2 Preparacion de soles estables de TiO;, N-TiO,, TiO/OGr y N-TiO,/OGr
Para la preparacion de los soles se emplearon los reactivos que se encuentran en
la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Reactivos empleados para la preparacion de soles estables

Reactivos Marca Pureza (%)
Butdxido de titanio (1V) Aldrich 97%
Hidréxido de amonio Aldrich 28-30%
Acetilacetonato Aldrich 99%
Butanol Merck 99.9%
Etanol Merck 99.9%

Agua desionizada

Oxido de grafeno reducido Autor
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Los soles fueron preparados siguiendo el método sol-gel, por ello inicialmente se
analizd el efecto del alcohol (butanol o etanol) en las propiedades
fotoelectroquimicas de las peliculas. Los soles sin agente dopante fueron
preparados empleando la relacion molar butdxido:acac:alcohol:agua de
1:1.5:17:XX, donde XX tomo valores de 3, 4, 17, 20 y 23. Inicialmente se mezclo el
alcohol con acetilacetona durante 15 minutos, posteriormente se adicion6 el
butoxido de titanio (IV), la mezcla se mantuvo en agitacion durante una hora,
finalmente se adicion6 gota a gota el agua desionizada. Las peliculas preparadas

a partir de estos soles se identificaron como TiO».

Los soles con agente dopante se prepararon siguiendo los pasos anteriormente
descritos, en este caso la relacion molar butéxido:hidroxido de amonio fue de
1:XX, donde XX puede tomar valores de 0.5, 1y 1.5. Las peliculas se identificaron

como N-TiO..

En el caso de los soles con 6xido de grafeno reducido (OGr) se prepararon a partir
de los soles de los incisos anteriores, utilizando las dispersiones de 1%,3% y 5%
de OGr, finalmente la suspensién se sometié a sonificacion durante 30 minutos,

las peliculas se identificaron como TiO,/XOGr, y N-TiO,/XOGr donde X=1, 3y 5.

1.2.3 Preparacion de las peliculas de N-TiO2, TiO,/OGr y N-TiO,/OGr En todos
los casos, las peliculas se prepararon empleando como sustrato laminas de acero
inoxidable AISI 304 de dimensiones 2 x 4cm, las cuales fueron sometidas a un
proceso de pulido manual, empleando lija de SiC de tamafio de grano decreciente
(120, 280, 340, 400, 600 y 1200) en presencia de agua, posteriormente estas
laminas se sumergieron en un bafio de ultrasonido, Elma E 30H durante 30
minutos en agua desionizada, etanol y posteriormente acetona, por ultimo, se

secaron al aire.
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Las peliculas de TiO, se prepararon utlizando los soles con 24 h de
envejecimiento, realizando 2, 3 y 4 recubrimientos por inmersion-extraccion con la

técnica de dip-coating a una velocidad de 5 cm/min.

Por ultimo estas peliculas fueron sometidas a un tratamiento térmico en una mufla,
iniciando el proceso con una velocidad de 3 °C/min hasta 100 °C durante una hora
y luego se incrementd la temperatura con la misma velocidad hasta una

temperatura de 400 °C en la cual se mantuvo durante una hora.

1.2.4 Caracterizacién fotoelectroquimica de las peliculas de TiO, y N-TiO;
Las medidas electroquimicas y foto-electroquimicas se realizaron en un
potenciostato/galvanostato modular de alta potencia Autolab/PGSTAT302N
mediante las técnicas de potencial a circuito abierto y voltamperometria de barrido
lineal. Una celda de 3 electrodos se emple6é con un electrodo de referencia de
Ag/AgCl 3M de KCl/metrohm, ademas una barra de grafito de alta pureza (Alfa
Aesar) como contraelectrodo y las peliculas preparadas como electrodos de
trabajo. El area activa para cada uno de los recubrimientos fue de 4 cm?. La
distancia entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo fue de 2 cm mientras
que para el electrodo de trabajo con respecto al electrodo de referencia fue de
aproximadamente 0.3 cm. Para medidas con irradiacién de luz visible se utilizé
una lampara Philips MHN-TD 150W, el espectro perteneciente a la luz emitida por
la lampara se puede observar en el Anexo 1. Finalmente, se prepard una solucion
de concentracion 0.5 mM de fenol (50 ppm) en agua desionizada y 0.1M de HCIO,

como electrolito.
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1.3 Resultados y Discusion

1.3.1 Preparacion de Oxido de grafeno reducido (OGr) El grafeno, asi como
otros compuestos alotropicos del carbono (fulerenos, nanotubos), posee
propiedades electronicas y cataliticas Unicas, debido a que este compuesto es
idealmente una red de carbono con configuracién sp? una lamina de grafeno

independiente presenta una excelente conductividad [12].

El 6xido de grafeno es un material relativamente nuevo, aunque el método mas
comunmente utilizado para llegar a este no lo sea, el método de Hummers [9]
permite la oxidacién de grafito para separar las capas ordenadas de laminas de
carbono de 1 atomo de espesor, la razon por la cual este material resulta ser tan
atractivo deriva en las posibilidades que presenta la inclusion de este compuesto
en diversos materiales nanoestructurados y que propiedades le puede brindar su

estructura atbmica.

Se ha planteado la sintesis de nanocompuestos de TiO,-grafeno debido a que se
ha reportado que las nanoestructuras de carbono tienen la habilidad de aceptar
electrones y pueden ser usados para mejorar las propiedades de transporte de
electrones en electrodos semiconductores y fotocatalizadores [13-15].

Una de las pruebas mas importantes para confirmar la presencia de 6xido de
grafeno asi como 6xido de grafeno reducido es la espectroscopia Raman. La
Figura 1.1 muestra el espectro Raman correspondiente al OG (Figura 1.1a) y OGr

(Figura 1.1b) obtenido después de la reduccion quimica utilizando hidrazina.
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Figura 1.1 Espectroscopia Raman de a) 6xido de grafeno y b) éxido de grafeno
reducido

Tipicamente los espectros de materiales basados en grafeno presentan dos
bandas principales, la banda G asignada a la presencia de carbonos con
estructura sp? y la banda D resultado de las imperfecciones estructurales creadas
sobre los grupos que contienen oxigeno sobre carbonos en el plano basal [10,16].
De forma general, la espectroscopia Raman permite identificar las bandas G y D
del grafito en 1580 cm™ y 1350 cm™, respectivamente. Las posicion de la banda G
del OG es desplazada a numeros de onda mayores debido a la oxigenacion del
grafito, lo cual resulta en la formacién de &tomos de carbono con hibridacion sp®.
El ensanchamiento y crecimiento de la banda D, comparada con el grafito
normalmente reportado, se ocasiona por la reduccion en tamafo de los dominios

del plano sp? durante la oxidacién [17].
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Las bandas G se encuentran entre 1592 cm™ y 1583 cm™ en el OG y en el OGr,
respectivamente. Este desplazamiento hacia el rojo puede ser atribuido a la de-
oxiginacion en el OG después de la reduccion, el cual resulta en la formacién de
atomos de carbon con hibridos sp?, este proceso es denominado re-grafitizacion.
Por su parte la banda D se ve més definida y su intensidad aumenta sugiriendo a

modificacion de la estructura de OGr [8].

La intensidad de la banda G (IG) y la banda D (ID) se usa para medir el tamafio

de cristalito medio de los dominios sp®. La ecuacién empleada es la siguiente:

Ll;l:,-i'”ﬂ.} == [[2.‘] F 1”'- .'L..:ll:,..l‘i.]_.:' .'].I'Il[.llll_;\-.l'll.lr.l_.]

Donde, L, es el tamafio medio del cristalito de los dominios sp?, 4, es la energia
del laser utilizado en el experimento, /,, es la intensidad de la banda D,y {, es la
intensidad de la banda G. El tamafio medio del cristalito de los dominios sp? en el
OG y el OGr es de 19.62 y 19.03, respectivamente. El tamafio del cristalito
disminuye en el OGr comparado con el del OG. Esto indica que la formacion de
los nuevos dominios sp? después de la reduccién permite la formacién de

dominios mas pequefios [16,18].

1.3.2 Preparacion de soles estables de TiO;, N-TiO,, TiO,/OGr y N-TiO,/OGr
El método sol-gel para la preparacibn de materiales, en este caso peliculas
delgadas depende de variables que pueden afectar considerablemente la reaccién
de formacion de la red de Oxidos deseada, en este caso es necesario obtener
soles estables que permitan el recubrimiento del soporte, esto se debe a que en
este proceso, las reacciones de hidrolisis y policondensacion de los alcoxidos

metalicos son dificiles de controlar [1].
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Los alcoxidos metalicos son los compuestos mas ampliamente utilizados en la
preparacion de materiales a partir del método sol-gel, esto se debe a que estos
compuestos son derivados de alcoholes, ROM, los cuales son compuestos
organicos usualmente de facil acceso y de costo moderado, a su vez, son acidos
débiles y se hidrolizan facilmente por tratamiento térmico formando Oxidos

hidratados de alta pureza [2,3]

En este caso, se empled el butoxido de titanio (IV) como precursor metalico dada
su facil manipulaciéon y a su moderada velocidad de hidrélisis comparada con
alcoxidos de cadenas mas cortas como el etoxido o el isopropoxido de titanio, los

cuales suelen hidrolizarse al contacto con la humedad del ambiente.

Para la formacion de soles estables, la etapa de hidrélisis del alcéxido es de suma
importancia y el butéxido de titanio permite un mayor control de este proceso, a su
vez, con el fin de disminuir la velocidad de reaccion de hidrdlisis se adicion6 un
agente quelante, el acetilacetonato (acac) el cual permite por impedimento
estérico que esta etapa se extienda mucho mas, permitiendo la adicién de agua al

proceso.

Una de las variables mas importantes es la forma de adicién y la cantidad de agua
en la reaccion de formacion de la red de TiO,, las variaciones de cantidad de agua
en la estabilidad del sol de TiO, se pueden observar en la tabla 2 en soles con

butanol como solvente.

En este caso fue posible establecer como el sol se mantuvo estable con la adicion
de diferentes cantidades de agua, el empleo de mezclas y tiempos de
homogenizacién en la adicion de cada uno de los reactivos durante el tiempo de

reaccion permitieron obtener este tipo de soles.
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Tabla 1.2 Estabilidad de soles de TiO, con la relacion molar alcoxido:agua

Relaciones molares Estabilidad Tiempo de
(sol/gel) estabilidad (mes)
Butéxido de titanio (IV):Agua
1:0 Sol >12
1:3 Sol 12
1:4 Sol 12
1:17 Sol 12
1:20 Sol 12
1:23 Sol 12

Para el caso de soles de TiO, con etanol como solvente, se observd el mismo
comportamiento de estabilidad frente a diferentes relaciones molares
alcoxido:agua, por esta razén, se llevd a cabo la caracterizacion foto-

electroquimica de estos para definir cual solvente seria el mas indicado.

En los soles dopados, la adicion del precursor de nitrégeno varié de forma
significativa el comportamiento de la estabilidad de los soles reportada
anteriormente, en tabla 3 es posible observar como la relacion alcoxido:hidroxido

de amonio afecta la estabilidad de los soles preparados.
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Tabla 1.1 Estabilidad de soles de N-TiO, con la relacién molar alcoxido:dopante

Relaciones molares Estabilidad Tiempo de
(sol/gel) gelificacion
Butdxido:Agua Butdxido:hidréxido
de amonio
1:3 1:0.5 Sol 12 meses
1:4 11 Sol 12 meses
1:7 1:1.5 Sol 12 meses
1:17 1:0.5 Sol 12 meses
1:17 11 Gel 1 semana
1:17 1:15 Gel 1 dia
1:20 1:0.5 Sol 12 meses
1:20 1:1 Gel 5 dias
1:20 1:1.5 Gel Inmediata
1:23 1:0.5 Sol 12 meses
1:23 1:1 Gel Inmediata
1:23 1:1.5 Gel Inmediata

Estos resultados establecieron la relacion molar butéxido:hidroxido de amonio a
utilizar durante la preparacion de soles dopados, la cual es de 1:0.5, garantizando

asi la estabilidad del sol para su posterior uso en la formacion de peliculas.

Dado que la relacion molar del butéxido de titanio con el agua no se esclarecio por

gelificacion del sol en todos los casos, se llevd a cabo la caracterizacion
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fotoelectroquimica de estos para definir la cantidad de agua méas favorable en la

sintesis del material.

1.3.3 Preparacion de las peliculas de N-TiO,, TiO,/OGr y N-TiO,/OGr Las
peliculas preparadas presentaron una coloracion transparente con reflejos azules
y magenta después de llevar a cabo el proceso de dip-coatig; posterior al
tratamiento térmico se pudo observar diferencias en la coloracion de los diversos

tipos de peliculas de la siguiente manera.

Las peliculas de TiO, presentaron una coloracion azul, al incluir nitrégeno la
coloracion de la pelicula se torné de color amarillo con pequefias tonalidades

magenta.

Para las peliculas de TiO,/OGr se evidenciaron cambios en la coloracion con el
contenido de OGr, las peliculas con 1 % presentaron un color amarillo con
tonalidades azules, al aumentar el contenido a 3 % la coloracion obtenida fue de
amarillo sobre toda la pelicula, mientras que al tener 5 % de OGr la pelicula se

torné azul.

Las peliculas de N-TiO,/OGr presentaron a su vez cambios en la coloraciéon con
respecto al contenido de OGr, para la pelicula con 1 % la coloracion obtenida fue
similar a la pelicula de N-TiO, de color amarillo con tonos magenta, la pelicula con
3 % por su parte resulté similar a la pelicula TiO,/OGr con 1 % de OGr y por
ualtimo, para la pelicula con 5 % de OGr el color predominante fue el magenta, con

tonos turquesa en su interior.
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1.3.4. Caracterizacion fotoelectroquimica de las peliculas de TiO; y N-TiO;
con las variaciones de numero de capas, solvente y relacibn molar
alcoxido:agua Las figuras 1.2 y 1.3 muestran la voltamperometria de barrido
lineal (LSV) de las peliculas de TiO, y N-TiO,, respectivamente, variando el

namero de capas de cada tipo de pelicula.

Para las peliculas de TiO; (figura 1.2) se observan dos picos de corriente anddica
a valores mas positivos, el primero de los picos en 1.2 V corresponde a la electro-
oxidacion fotoasistida de fenol, este pico se ha visto en trabajos previos llevados a
cabo en el centro de investigaciones en catdlisis, CICAT, [19-22] y por otros
autores [23-25], el segundo pico se asocia a una contribucion del sustrato, la cual

es analizada con més detenimiento en el segundo capitulo de este libro.

Como se puede observar en las curvas de LSV de la figura 1.2, el incremento del
namero de capas genera una respuesta positiva en la densidad de fotocorriente
reportada para la reaccién de oxidacién de fenol, sin embargo no existe una

diferencia clara entre la tercera y la cuarta capa del material.

1,2 —— 2 capas
—— 3 capas
1,0 ——4capas

0,8

0,6

i (mA*cm’®)

0,4
0,2

N~

00 02 04 06 08 10 12 14
E Ag/AgCl (V)

0,0

Figura 1.2 LSV de las peliculas de TiO, de 2,3 y 4 capas.
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Para las peliculas de N-TiO, se reportan los dos picos de corriente anddica,
mencionados anteriormente, cuando la pelicula presenta 2 y 4 capas, para la
pelicula con 3 capas solo es posible observar la un maximo, esto no indica que la
contribucion por parte del sustrato no exista, de hecho el pico observado no es
totalmente simétrico, lo cual corresponde a mas de un proceso. Por otra parte, se
puede observar que la densidad de fotocorriente en estas peliculas se ve
favorecida al incrementar de 2 a 3 el nidmero de capas, pero cuando se

incrementa una capa mas el comportamiento tiende de nuevo a valores menores.

2,5 —— 2 capas
—— 3 capas
—— 4 capas

2,0

1,54

1,04

j (mA*cm?)

0,5+

0,0

-02 00 02 04 06 08 10 12 14
E Ag/AgCI (V)

Figura 1.3 LSV de las peliculas de N-TiO, de 2,3 y 4 capas.

Con estos resultados fue posible establecer a 3, el nimero de capas mas indicado
para llevar a cabo el proceso de oxidacion, la contribucion por parte del soporte se
evidencia en todos los niumeros de capas, aun asi es posible diferenciar el efecto

producido por esta variable en la respuesta estudiada.

Después de elegir el niumero de capas a emplear, se analizd el comportamiento

de las peliculas al cambiar el solvente usado durante la preparacion.

Las figuras 1.4 y 1.5 presentan el comportamiento fotoelectroquimico de las
peliculas de TiO, y N-TiO,, respectivamente, al variar entre butanol y etanol como
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solvente en la preparacion; como se puede observar para las peliculas de TiO;
(figura 1.4) existe una diferencia significativa al cambiar el tipo de solvente, para el
caso del butanol se obtiene una densidad de fotocorriente 5 veces mayor que la
obtenida al emplear etanol.

1,2
1,04 —— Etanol
0,84

0,6+

j (mA*cm™)

0,41

0,24

0,04

00 02 04 06 08 10 12 14
E Ag/AgCI (V)

Figura 1.4 LSV de las peliculas de TiO, preparadas con butanol y etanol.

Para la pelicula de N-TiO, (figura 1.5) la diferencia no es tan marcada, sin
embargo es posible observar una tendencia hacia el uso de butanol, con base en
estos resultados se determindé al butanol como el mejor solvente para la
preparacion de los soles; a partir de este punto todas las peliculas analizadas

incluiran en su preparacion butanol como solvente.

—— Etanol
2,0

1,54

1,04

i (mA*em?®)

0,5+

0,0

T T T T T T T T T T
-0,2 00 0,2 04 06 0,8 10 12 14 16
E Ag/AgCI (V)

Figura 1.5 LSV de las peliculas de N-TiO, preparadas con butanol y etanol.
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La respuesta a la variacion de la relaciébn molar alcoxido:agua se puede observar

en las figuras 1.6 y 1.7.

La figura 1.6 presenta la respuesta de las peliculas de TiO; con la variacién de la
cantidad de agua en la preparacion de los soles, se puede observar como un
incremento en la cantidad de agua permite obtener mejores resultados, reportando
mayores densidades de fotocorriente para las relaciones 1:17, 1:20 y 1:23, la
diferencia entre estas relaciones no es significativa, aunque se observa que la

pelicula de TiO, con relacién 1:20 presenta la mayor respuesta.

j (mA*cm®)

-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E Ag/AgCl (V)

Figura 1.6 LSV de las peliculas de TiO; con variaciones de la relacion
alcéxido:agua.

Las peliculas de N-TiO,, por su parte no presentan una tendencia de acuerdo a la
relacion molar, sin embargo se observa como la relacion molar alcéxido:agua de
1:20 presenta una densidad de fotocorriente mayor con respecto a las otras

relaciones.
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4,0-

—13

3,51 — 117

3.0 1:20
! —1:23

2,5
2,01
1,5+
1,01
0,54
0,04

-0,5 T T T T T T T
-03 00 03 06 09 12 15

E Ag/AQCI (V)
Figura 1.7 LSV de las peliculas de N-TiO, con variaciones de la relacion molar
alcoxido:agua.

i (mA*ecm™®)

Estas fotorespuestas permitieron establecer la relacion molar alcoxido:agua,
encontrando la mejor respuesta con la relacion 1:20, con la cual se llevaron a cabo
todos los soles en la preparacion de las peliculas de TiO,, N-TiO,, TiO2/OGr y N-

TiO,/OGr que se analizaran mas adelante.

1.4 Conclusiones

El efecto del numero de capas, asi como del solvente en la densidad de
fotocorriente durante la oxidacién de fenol, se vio reflejado en variaciones que

mostraron una mayor fotorespueta con tres capas y butanol.

Peliculas de TiO,, N-TiO,, TiO2/OGr y N-TiO,/OGr se obtuvieron a partir de soles
estables, determinando para estas la relacion molar butéxido:agua de 1:20 y
butoxido:dopante de 1:0.5 adecuadas para el recubrimiento de las laminas de

acero inoxidable.
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Capitulo 2. Influencia de la capa pasiva de 6xidos de hierro y cromo del
acero inoxidable AISI 304 en el comportamiento semiconductor de las

peliculas de TiO;

Resumen

En este capitulo se presenta la influencia de la capa pasiva de los 6xidos de hierro
y cromo del acero inoxidable AISI 304 en el comportamiento electroquimico y
fotoelectroquimico del recubrimiento de éxido de titanio. El acero inoxidable AlSI
304 es una aleacion con un alto contenido de hierro (57%), y otros metales como
el cromo (17%) y el niquel (6%). Se muestra la respuesta del AISI 304 calcinado y
sin calcinar frente a la radiacion visible, asi como a perturbaciones de diferencia
de potencial y se compara su comportamiento electroquimico y fotoelectroquimico
con el recubrimiento de Oxido de titanio (TiO;). Al emplear este material como
soporte en la preparacion de peliculas delgadas es posible observar como la capa
pasiva de los metales que lo conforman pasa a contribuir en la caracterizacion del
recubrimiento, ademés que este ultimo puede llegar a brindarle una proteccion
contra procesos de corrosion que se puedan llegar a dar.

2.1 Introduccién

La electroquimica es una ciencia dedicada a estudiar la transferencia de
electrones en una interfase solucidn/electrodo. Sus diversas técnicas permiten
conocer el comportamiento de diversos materiales en una reaccion determinada y

conocer las principales caracteristicas de este [1].

Una de las técnicas fundamentales en la electroquimica es la voltamperometria,
esta técnica permite medir la corriente que fluye en un electrodo, como funcién del
potencial aplicado a este. Las curvas obtenidas pueden usarse en

determinaciones tanto cualitativas como cuantitativas [2-4].
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La informacion obtenida a partir de estos barridos lineales o ciclicos puede ofrecer
un mayor conocimiento de los procesos que se llevan a cabo en la interfase de un

material.

El TiO, es un semiconductor que ha sido estudiado empleando diversas técnicas
electroquimicas y fisicoquimicas con el fin de comprender sus propiedades [5-7].
Este material se puede soportar sobre un sustrato mediante técnicas como el dip-
coating a partir de un sol estable [8,9]. Los sutratos empleados normalmente
suelen ser de alto costo, limitando la aplicacién de este semiconductor a procesos
a mayores escalas. El uso del acero inoxidable AISI 304 es entonces llamativo y

se tiene informacién electroquimica acerca de sus caracteristicas [10,11].

En este capitulo se emplean barridos voltamperométricos ciclicos y lineales, asi
como medidas de potencial a circuito abierto con el fin de analizar los posibles
procesos que se llevan a cabo en las peliculas de TiO, y como el sustrato de AlSI
304 sobre el cual se encuentran soportadas influye en el comportamiento de este

material.

2.2 Parte experimental

2.2.1 Preparacion de los electrodos de AISI 304 y las peliculas de TiO, Las
laminas de acero inoxidable AISI 304 fueron tratadas de la forma descrita en el
capitulo | en el numeral 1.2.3. En este caso las laminas se dividieron en tres
grupos, un grupo de laminas tratadas de la forma anteriormente descrita,
denominadas AlSI304, el segundo grupo de laminas ademas del tratamiento de
pulido mecénico y lavado, fueron tratadas térmicamente en una mufla, siguiendo
un calcinado con dos rampas de temperatura, la primera de 100 °C a una
velocidad de 3°C/min durante una hora y una posterior de 400 °C a la misma

velocidad, durante una hora, estas laminas se denominaron AISI304 calcinado; el
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tercer grupo se empled para el crecimiento de peliculas de TiO, y se identifican
como TiO..

Las peliculas de TiO, se prepararon con el sol que presentd las mejores
propiedades fotoelectroquimicas, preparado con butanol y una relacion molar
butoxido:agua:hidréxido de amonio de 1:20:0.5. Las laminas de acero AISI 304
fueron recubiertas por la técnica dip-coating con el sol a una velocidad de 5

cm/min y posteriormente se sometieron al tratamiento térmico.

2.2.2 Caracterizacién de las peliculas de TiO, Las peliculas de TiO; fueron
caracterizadas por difracciéon de rayos X empleando la técnica de haz rasante
(GIXRD), las cuales fueron ajustadas sobre la plataforma de la cuna Euleriana del
difractometro BRUKER modelo D8 DISCOVER con geometria Da Vinci. El analisis
cualitativo de las fases presentes en la muestra se llevd a cabo mediante
comparacion del perfil observado con los perfiles de difraccion reportados en la
base de datos PDF-2 del International Center forDiffraction Data (ICDD) [12].

La morfologia de las peliculas fue analizada por microscopia electrénica de barrido
en un equipo Jeol modelo Quanta FEG 650, utilizando un haz de emision campo.
El analisis elemental se llevd a cabo utilizando espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), el modo electrén segundario con un detector EDAX APOLO X,
la resolucion fue de 126.1 eV.

2.2.3 Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica de los electrodos
de Acero AISI 304 y la pelicula de TiO, Las propiedades electroquimicas y
fotoelectroquimicas de las peliculas fueron medidas empleando un potenciostato
AUTOLAB PGSTAT100N de METROHM usando una celda de tres electrodos
convencional. Un electrodo de Ag/AgCIKCI (3M) (Ag/AgCl, 0.209 V vs. SHE) como
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electrodo de referencia, una barra de grafito como contraelectrodo y los electrodos
de AISI 304 y las peliculas de TiO, como electrodo de trabajo.

El area geométrica del electrodo de trabajo fue de 4.0 cm?. El comportamiento
electroquimico de las peliculas fue estudiado empleando medidas de
voltamperometria ciclica (CV) en una solucion acuosa de HCIO,4 (0.1 M) a pH 1,
con una velocidad de barrido de 10 mV-s™. La foto-respuesta de las peliculas fue
determinada utilizando medidas de potencial a circuito abierto (OCP) vy
voltamperometria de barrido lineal (LSV) con luz visible, en una solucion acuosa
0.1 M de HCIO,4 a pH 1, en presencia y ausencia de fenol, con una velocidad de
barrido de 10 mV-s™. En todos los casos, el sistema fue burbujeado con nitrégeno
y agitado durante 20 minutos para retirar el oxigeno disuelto en la solucién. Una
lampara de halogenuros metalicos (Philips MHN-TD, 150 W) fue usada como
fuente de radiaciéon de luz visible. El espectro de emisidon de la lampara se puede
observar en el Anexo 1. Todos los experimentos fueron llevados a cabo a

temperatura ambiente (25 °C).

2.3 Resultados y discusion

2.3.1 Caracterizacion de las peliculas de TiO, El perfil de difraccion de rayos-X
obtenido de la pelicula de TiO, se muestra en la Figura 2.1, al compararlo con el
perfil de difraccion del acero es posible identificar uno de los picos
correspondientes a la fase cristalina anatasa del TiO, (20 = 25.5°) [12,13], el acero
por su parte presenta picos en (20 = 44.1, 51.4 y 65.2°), los picosen 20 =~ 44.1y
51.4° son caracteristicos de la fase Ni, gCrqsFeo 35 reportado para el acero AlSI
304, mientras el pico a 20: 65.2° puede corresponder a Chromferide comdn para

aceros de tipo 430 [14], la dificil identificacion de los picos indican que la pelicula
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preparada es muy delgada o una baja cristalinidad que puede estar asociada con
la temperatura de calcinado de las muestras.

\M '” | —— AISI304
W]

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
2-Theta (°)

Figura 2 .1 Perfiles de difraccion de a) TiO,y b) AISI304

En la figura 2.2 se encuentra la micrografia del acero inoxidable AISI304 sin
recubrimiento (a) y la micrografia de la pelicula de TiO, (b), asi como un
acercamiento de esta ultima. En la figura 2.2a se observa una tendencia de lineas
paralelas, estas lineas son causadas por el proceso de pulido mecanico al cual se
somete cada una de las laminas antes de cada prueba. En la figura 2.2b ademas
de las lineas causadas por el lijado, es posible identificar algunas grietas que se
presentan en la pelicula, estas grietas son el resultado del tratamiento térmico al
cual se somete el material. Durante el tratamiento térmico el solvente y la materia
organica utilizada en la preparacion se eliminan del material, dando lugar a la
formacion de la red cristalina de TiO,. Las grietas se forman debido a la diferencia

de los coeficientes de expansion térmica del TiO, y el soporte de acero inoxidable
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[15], ademas las lineas generadas durante el lijado del material son para este caso
concentradores de estrés mecanico en la pelicula, formando las grietas del TiO;
con una tendencia marcada en la direccion de las lineas [14]. En el acercamiento
de una de las grietas es posible observar una medida promedio del grosor de la

pelicula de 136 nm.

— 10 pm —— e | W - 40 pn

QUANTA F

Figura 2.2 Micrografias de a) AISI304 a 3500 X y b) TiO, a 2500 X

En la figura 2. 3 se presenta el mapeo de la pelicula de TiO,, en donde se puede
observar que los atomos que se presentan en mayor proporcion son aquellos que
conforman la ldmina de acero inoxidable, elementos como el hierro, el cromo y el
niquel sobresalen con porcentajes atomicos de 57%, 17% y 6% en el analisis
elemental, respectivamente, mientras elementos como el titanio y oxigeno se
encuentran en porcentajes atdbmicos de 1% y 10%, respectivamente. Por otra
parte, se puede evidenciar el grado de recubrimiento de la pelicula de TiO, sobre
el acero, podria decirse que la capa de TiO, es homogénea a lo largo del area de
estudio; los elemento de oxigeno y titanio se encuentran formando una capa
homogénea de TiO,, ademas se observan sombras tenues correspondientes a las

grietas de la pelicula.
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Figura 2.3 Mapeo EDS de la pelicula de TiO,

2.3.2 Caracterizacién electroquimico y fotoelectroquimica de los electrodos
de Acero AISI 304 y la pelicula de TiO;,

2.3.2.1 Voltamperometria ciclica En la figura 2.4 se presenta la
voltamperometria ciclica de la lamina de AISI304 (a), AISI304 calcinado (b) y la
pelicula de TiO; (c). En la figura 2.4a y 2.4c se observa un cambio en la corriente
en la direccion anddica a valores menos positivos. En la pelicula de TiO, este pico
se da en -0.07 V (Al), y posee un par en la corriente catddica en -0.15 (C3), este
par de corrientes anddica y catddica es similar al observado por Zoppi et al. en
peliculas delgadas de TiO, sobre sustratos de platino y asociado a procesos redox

sobre el electrodo [5], y por otros autores [6,7].

Para el caso del AlSI304 el cambio en la corriente anddica en valores de -0.13 V
(A2) aproximadamente, puede asociarse a la formaciéon de una capa pasiva,

comun en los aceros inoxidables por la oxidacién del Fe(0) a hidréxido de Fe(ll)
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[16,17]. Es de resaltar que en el acero inoxidable 304 calcinado no se observa la
oxidacion del hierro, debido posiblemente a la formacion de estos 6xidos durante

el proceso de calcinado.

En las tres curvas presentadas se observa un fuerte incremento de la corriente
anodica hacia potenciales mas positivos, debido a la oxidacion del Cr(lll) a Cr(VI)
(A3) a potenciales de 1.1 V para el AlSI304, 1.3 V para AISI304 calcinado y 1.35V
para la pelicula de TiO,. Potenciales similares para la oxidacién de cromo han sido
observados por Kocijan et al. [9]. En la direccidon catodica se observa el potencial
de reduccion del Fe-OOH a Fe(ll) en -0.3V (C1) y en 0.15 V (C4) y del Cr (VI) a
Cr(lll) en 0.05V (C2) en el AISI304 calcinado Kocijan et al. [17]. La presencia de
estos cambios en la corriente en estos materiales se debe principalmente a la
doble capa pasiva que se presenta en los aceros inoxidables, la doble capa esta
compuesta por oxidos e hidroxidos de hierro en su parte mas externa, mientras al

interior de la capa se encuentran 6xidos de cromo (Cr(lll)) [10].

0151 —— a) AISIS304

244 "7 Al — b) AISI304 Calcinado
{ 0,104 ——¢) TiO2

2,1+

| 0,054 A2
1,8 - 0,00

1 -0,054
1,5
] -0,10

1,2+ 0,15/

Cc2

09 10,201 c1

j (mA*cm™)

T T T T T T T T
-05 -04 -03 -02 -01 0,0 0,1 0,2
0,6 E Ag/AgCI (V) A3

0,34

0,04

-0,3 T T T T T T T T T T T T T T T
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2.3.2.2 Medidas de Potencial a Circuito Abierto (OCP) En la figura 2.5 se
presentan las medidas de OCP del AISI304 calcinado y sin fenol (a); AISI304 sin
fenol (b); AISI304 calcinado y con fenol (c); TiO, con fenol (d) y TiO; sin fenol (e);
en cada caso la flecha hacia abajo indica el momento en el cual se permiti6 el
paso de la radiacion visible a cada uno de los electrodos. En la pelicula de TiO, se
observa que al encender la luz hay una fotorespuesta por la generacion de los
pares hueco-electron tanto en presencia como en ausencia de fenol, en donde se
evidencia el comportamiento de un semiconductor tipo n al reportar valores menos
positivos con la incidencia de la luz sobre el semiconductor. La magnitud del
fotovoltaje (cambio en el OCP) depende directamente de la acumulacién de
electrones fotogenerados y representa la diferencia de energia entre el nivel de
Fermi aparente de la pelicula de TiO, y el potencial de la pareja redox en el
electrolito. EI mayor fotovoltaje en este caso se presento en la pelicula de TiO;, en
presencia de fenol debido a reacciones de oxidacion y reduccion del fenol por
interaccidon con los huecos generados en la superficie de la pelicula, este
fotopotencial a circuito abierto presenta un valor menor al reportado por Ohko et
al. [18] y Straka et al. [19]

En la figura 2.5 se observa que el AISI304 asi como el AISI304 calcinado no
presentan fotorespuesta, se evidencia una pequefia alteracién en el momento en
el que se enciende la lampara pero rapidamente vuelve a su estado de equilibrio
con la solucion, es decir, que la capa pasiva de 6xidos formados normalmente en
este tipo de aceros, a pesar de ser semiconductores, no son fotocatalizadores en
presencia de luz visible. Un comportamiento similar ha sido observado por Straka
et al. [19].
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Figura 2.5 Medida de OCP en una solucién acuosa de pH 1, 0.1M de HCIO,y en
los casos indicados 0.5 mM de fenol. a) AlSI304 calcinado sin fenol, b) AlSI304 sin
fenol, c) AISI304 calcinado y con fenol, d) TiO, con fenol y e) TiO; sin fenol.

2.3.2.3 Voltamperometria de barrido lineal (LSV) En la figura 2.6 se presentan
los voltamperogramas de barrido lineal correspondientes al AlSI304 calcinado (a),
el AISI304 (b) y la pelicula TiO, (c). En el voltamperograma de la lamina de
AISI304 calcinado, figura 2.6a, se observa un proceso de pasivacion, como se
analizé anteriormente, este proceso se evidencia con el cambio en la densidad de
corriente anddica que corresponde a la oxidacion del hierro (A1,A2). Se puede
observar que el pico presenta una forma asimétrica con mas de un proceso
involucrado, la oxidacion del hierro en este caso puede ser de Fe (0) a hidréxido
de Fe(ll) (A1) en -0.3 V y una posterior oxidacion del Fe(OH), a (FeOOH) que se
da a un a un potencial de -0.15V (A2). Un fuerte incremento en la densidad de
corriente se observa a potenciales mas positivos, este incremento es asignado a la
zona de oxidacion de cromo, (Cr(lll) a Cr(VI)), a un potencial de 1.2 V (A3). Un
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comportamiento similar ha sido observado por Kocijan et al. en un acero
inoxidable duplex [16]. En muchos estudios de la estructura de la capa pasiva de
acero inoxidable y aleaciones muestran la disolucion del cromo y hierro y la
formacion de Cr,O3 y Fe,O3 en la superficie de este [11,20]. En la Fig. 2.6b se
presenta el comportamiento del AISI304 sin calcinar en donde se observa un
proceso de oxidacion del Cr(lll) al Cr(VI) (A3) mostrando una menor densidad de
corriente que el AlSI304 calcinado. En la Fig. 2.6¢c se presenta el comportamiento
de la pelicula de TiO,, en donde se muestra la ausencia de procesos de oxidacion
de hierro y cromo, el incremento en la densidad de corriente que se observa a
valores mas positivos corresponde a procesos de evolucién del medio, este
comportamiento indica que la pelicula de TiO, protege el AlISI304 de la formacion

de estos 6xidos.
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Figura 2.6 LSV de a) AlISI304 calcinado, b) AlSI304 y ¢) TiO,. pH=1, 0.1 M de
HCIO,.

En la Figura 2.7 se presenta el comportamiento fotoelectroquimico vy

electroquimico de la pelicula de TiO; con luz a) y sin luz b) en presencia de fenol
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(0.5 mM). En la Fig. 2.7a se reportan dos maximos, a valores menos positivos se
puede observar un maximo en 1.2 V, este maximo corresponde al limite por
transferencia de masa de la electroxidacion fotoasistida de fenol reportado por
Xavier et al. [21] y otros autores [22-27]; una menor densidad de corriente se
reporta a valores mas positivos para el segundo maximo, que se ve como un
hombro en la curva, ubicado en 1.35 V y correspondiente a la oxidacion de cromo,
como se identifico en la gréfica 2.4, lo cual se puede tomar como evidencia de la

proteccion a la corrosion del AlISI304 con el recubrimiento de TiO».

En la Fig. 2.7d se presenta un maximo en 1.35 V, este maximo podria asociarse a
la electroxidacién del fenol. Como era de esperarse, la baja densidad de corriente
observada indica que la pelicula no fue activada, haciendo necesaria la fuente de
radiacion para llevar a cabo la oxidacion de fenol por medio de la generacion de

las especies par hueco-electrén.
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Figura2 7 LSV a pH 1 con 0.5mM de fenol y 0.1 M de HCIO,. a) TiO, con luz y b)
TiO5 sin luz.
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En la Fig. 2.8 se presenta el efecto de la concentracion de fenol en el
comportamiento fotoelectroquimico de la pelicula de TiO», a) 100 mM; b) 50 mM vy
c) 5 mM al ser irradiada con luz visible. Al incrementar la concentracion de fenol en
el medio se incrementa a su vez la densidad de corriente, observando un
desplazamiento del maximo correspondiente a la electroxidacion fotoasistida de
fenol hacia valores menos positivos. Un comportamiento similar fue observado por
Xavier et al. [16] al aumentar la concentracion de fenol, este comportamiento
puede deberse a una mayor disponibilidad de radicales fenoxi asociados a una
mayor concentracion de fenol lo cual favorece reacciones de oxidacion que
ocurren a potenciales menos anodicos. En las curvas también es posible observar
la aparicion de dos picos a mayores concentraciones, estos picos estan asociados
a la electropolimerizacion de fenol debido a la gran cantidad de radicales fenoxi,
generados en el proceso de electroxidacion fotoasistida de fenol, a altas
concentraciones, estos radicales han sido reportados en la electropolimerizacion
de fenol [19]. Es de resaltar que durante los experimentos no se observo la
tonalidad amarillenta de la solucion para indicar efectivamente la polimerizacién de

fenol.
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Figura 2.8 LSV de la pelicula de TiO, con diferentes concentraciones de fenol, 0.1
M de HCIO4 a pH 1.
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2.4 Conclusiones

La pelicula de TiO, protege efectivamente a la ldmina de acero AlISI304 de la

formacion de oxidos de hierro y cromo en soluciones acuosas.

La lamina de acero AlSI304 calcinada y sin calcinar no presenta fotorespuesta a la
luz visible. La pelicula de TiO, es fotoactiva, siendo mas fotoactiva en presencia

de fenol.
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Capitulo 3. Caracterizacion fotoelectroquimica de las peliculas de TiO,, N-
TiO,, TiO2/OGr y N-TiO,/OGr

Resumen

En este capitulo se presenta la caracterizacion fotoelectroquimica de las peliculas
de TiO,, N-TiO; y las peliculas compuestas TiO,/OGr y N-TiO,/OGr, analizando la
influencia que tiene la adicibn del agente dopante en las propiedades
fotoelectroquimicas del TiO,, asi como la inclusion del 6xido de grafeno reducido
(OGr) en este tipo de material. La caracterizacion fotoelectroquimica es esencial
para los posteriores procesos de oxidacion o reduccion que se lleven a cabo con
un material determinado y permite establecer condiciones de trabajo.

3.1 Introduccién

El TiO, es un semiconductor ampliamente conocido en fotocatalisis. En 1972,
cuando Fujishima y Honda reportaron el rompimiento fotocatalitico del agua
empleando electrodos de este material [1], generd un gran interés por comprender

los procesos que este lleva a cabo y mejorar su eficiencia fotocatalitica.

Este semiconductor presenta una alta estabilidad térmica y quimica, no toxicidad y
relativo bajo costo, algunas de las propiedades que lo hacen llamatico para una
gran diversidad de aplicaciones [2,3]. Sin embargo posee una limitacion, el ancho
de banda prohibido, conocido también como band gap, es de 3.2 eV para la fase
anatasa y de 3.0 eV para la fase rutilo, es decir, lo cual limita su uso a radiaciones
de igual o mayor energia que la ultravioleta [4,5]. Por lo tanto solo una pequefa

fraccién de la energia solar puede utilizarse en aplicaciones de este material.

Un gran esfuerzo se ha llevado a cabo en el desarrollo de TiO, dopado con el fin
de desplazar su absorcion al rango visible del espectro electromagnético, o en

otras palabras reducir el band gap [6]. El dopaje con no metales ha reportado
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resultados exitosos, mejorando las propiedades fotocataliticas de este material.
En 1986, Sato reportdé por primera vez el dopado de TiO, con nitrégeno, logrando
desarrollar un fotocatalizador con actividad fotocatalitica en luz visible [7].
Posterior a esto, Asahi et al. [8] en el 2001 logro obtener peliculas de TiO,.xNy,
atrayendo de nuevo la atencion al dopaje con este atomo no metélico. Diferentes
autores han reportado el dopaje de TiO, con nitrdgeno a partir de diversos
precursores, el uso de amoniaco ha sido reportado por varios autores con buenos
resultados [9,10].

Por otra parte, el uso de materiales basados en carbono ha reportado a su vez
resultados llamativos en el desarrollo de semiconductores fotoactivos en luz visible
[11], materiales como el grafeno resultan ser de un interés especial debido a su
alta conductividad, siendo reportado como un tranportador efectivo de electrones,
facilitando el camino de los electrones a través de la red, que suele ser tortuoso
[12].

Este capitulo presenta la caracterizacién fotoelectroquimica de peliculas de N-
TiO,/OGr, para identificar las modificaciones llevadas a cabo al dopar con
nitrogeno e incluir 6xido de grafeno reducido en el desarrollo de estas peliculas.

3.2. Parte experimental

3.2.1 Propiedades fotoelectroquimica de las peliculas TiO;, N-TiO3, TiO,/OGr
y N-TiO,/OGr Las propiedades fotoelectroquimicas de las peliculas se
caracterizaron a partir de mediciones de potencial de circuito abierto (OCP) y
voltamperometria de barrido lineal (LSV), en presencia y ausencia de luz, en un
potenciostato/galvanostato marca  Autolab/PGSTAT302N. Las medidas
fotoelectroquimicas de las peliculas fueron llevadas a cabo empleando una celda
de tres electrodos convencional, con un electrodo de Ag/AgCl KCI (3M) como

electrodo de referencia y una barra de grafito como contraelectrodo. La distancia
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entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo fue de 2 cm mientras que para el
electrodo de trabajo con respecto al electrodo de referencia esta distancia fue
aproximadamente de 0.3 cm. El area geométrica del electrodo de trabajo fue de
4.0 cm?, delimitandolo al emplear cinta de teflén y una capa de esmalte por una de

las caras de la ldmina con el fin de aislarla del sistema en estudio.

El comportamiento fotoelectroquimico de las peliculas fue estudiado empleando
medidas de voltamperometria de barrido lineal en 60 mL de una solucién acuosa
de HCIO4 (0.1 M) a pH 1, con luz y en presencia de fenol (50 ppm) a una velocidad
de barrido de 10 mV-s™. La fotorespuesta de las peliculas fue evaluada utilizando
medidas de potencial a circuito abierto (OCP) con radiacion visible. En todos los
casos, el sistema fue burbujeado con nitrégeno y agitado durante 20 minutos
antes de las pruebas para retirar el oxigeno disuelto en la soluciéon. Una lampara
de halogenuros metalicos (Philips MHN-TD, 150 W) fue usada como fuente de
radiacion de luz visible. El espectro de emision de la lampara se muestra en el
Anexo 1. Todos los experimentos fueron llevados a cabo a temperatura ambiente
(25 °C).

3.3. Resultados y discusion

3.3.1 Propiedades fotoelectroquimicas de las peliculas de TiO, y N-TiO, La
fotorespuesta de las peliculas de TiO, y N-TiO, a la iluminacién con radiacion
visible se presenta en la figura 3.1 con la medida del OCP, en donde se evidencia
el comportamiento de un semiconductor tipo n. Al encender la luz se observa
como el potencial presenta un cambio muy marcado hacia valores de potencial
menos positivos para las dos peliculas, este cambio se debe al proceso de
formacion de pares electron-hueco e h* sobre la superficie del material y a su

interaccion con el electrolito y analito, en este caso fenol [13,14].
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En el caso de la pelicula de TiO, es posible observar como se establece el
equilibrio en un tiempo aproximado de 1200 s, para la pelicula de N-TiO; el
proceso de equilibrio fue diferente, mostrando en esta pelicula un tiempo mucho
mayor de estabilizacion, 2700 s, con presencia de estados de equilibrio
intermedios, que corresponden a procesos de formacién de pares e h™ y su
recombinacion y las diversas reacciones de oxidacion y reduccién que estas

especies llevan a cabo en la interface semiconductor-electrolito.

Una de las medidas mas frecuentes para determinar la fotorespuesta de un
material a determinada radiacion, es la diferencia entre el potencial a circuito
abierto de este en ausencia de radiacién y el potencial a circuito abierto que se
observa al final del equilibrio después de encender la luz, en este caso es posible
observar una diferencia significativa en la respuesta de estos materiales a la luz
visible, mostrando valores de AOCP de 0.25 para la pelicula de TiO, y de 0.54
para la pelicula de N-TiO,, la diferencia entre estos dos valores refleja una mayor
sensibilidad a la radiacion visible por parte de la pelicula dopada con nitrégeno,
presentando una mayor formacion de pares eh", evidenciando la efectividad en
el dopaje del material. Es de resaltar que la pelicula de TiO, sin dopar con
nitrdgeno también es activa a la luz visible, lo cual indica que probablemente ha
ocurrido un dopaje con carbono proveniente de los solventes y alcéxido utilizado

en la preparacion.
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Figura 3.1 Medidas de OCP de las peliculas de a) TiO; y b) N-TiO, (0.1M HCIOy,,
50 ppm fenol, pH=1)

La voltamperometria de barrido lineal de las peliculas de TiO, y N-TiO, se muestra
en la figura 3.2, en donde se observa para las dos peliculas un pico de corriente
anddica alrededor de 1.25 V, este maximo ha sido asociado a la electroxidacion
fotoasistida de fenol y se ha observado en trabajos previos realizados en el centro
de investigaciones en catalisis (CICAT) [15-18], asi como en trabajos de otros
autores [19-21]. La existencia del pico de oxidacion del fenol establece el limite por
transferencia de masa en el proceso oxidativo del fenol sobre el semiconductor.
Después del pico de oxidacion el aumento en la densidad de corriente
corresponde a la evolucion de del medio. La diferencia en la densidad de
fotocorriente de las peliculas TiO, y N-TiO,, en el pico de oxidacion de fenol
evidencia una mayor capacidad de oxidacion por parte de la pelicula dopada con

nitrégeno.

En la pelicula de N-TiO, es posible observar como se presenta a valores menos
positivos un pico de corriente anddica correspondiente a la capa pasiva presente
en el acero inoxidable, el proceso que se lleva a cabo en este maximo es la

oxidacion de Fe(0) a hidroxido de Fe(ll) [22, 23], a su vez la contribucion de esta
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capa pasiva también se identifica a valores més positivos, cercanos a la oxidacion
de fenol, presentando la oxidacion de Cr(lll) a Cr(VI) [22] con un hombro a 1.33 V
en la pelicula de TiO, y una asimetria levemente marcada en el pico de oxidacion

de fenol en la pelicula de N-TiOs.

La presencia de estos procesos oxidativos por parte del sustrato durante la
caracterizacion del material contribuye con densidades de corriente altas que
dificultan el analisis de las variaciones de la densidad de corriente debida a la

pelicula.
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Figura 3.2 LSV de las peliculas de a) TiO,y b) N-TiO; (0.1M HCIO4, 50 ppm fenol,
pH=1)

3.3.2 Propiedades fotoelectroquimicas de las peliculas compuestas TiO,/OGr
con la variacién en el contenido de OGr EI potencial a circuito abierto de las
peliculas compuestas TiO,/OGr se puede observar en la figura 3.3. Asi como en el
caso anterior, estas peliculas presentan el comportamiento tipico de un
semiconductor tipo n al disminuir su potencial a circuito abierto al encender la

lampara de radiacién visible.

67



El proceso de estabilizacion del OCP de las peliculas con 1% y 3% de OGr
presenta largos periodos de tiempo, entre 2500 s y 3000 s, con estados
intermedios de equilibrio, por su parte la pelicula con 5% de OGr presenté un
tiempo de estabilizacion de 1300 s sin estados intermedios, comportandose de
forma similar a la pelicula de TiO, analizada anteriormente. La diferencia de OCP
para las peliculas de 1%, 3% y 5 % de OGr fue de 0.65, 0.68 y 0.14 V,
respectivamente, indicando un orden de fotorespuesta de la siguiente manera
TiO2/30Gr>TiO,/10Gr>TiO,/50Gr.
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Figura 3. 3 Medidas de OCP de las peliculas de a) TiO2/10Gr,b) TiO,/30Gr y c)
TiO2/50Gr (0.1M HCIOy4, 50 ppm fenol, pH=1)

La figura 3.4 muestra las propiedades fotoelectroquimicas y el efecto del contenido
de OGr de las peliculas compuestas TiO,/OGr. En las curvas de LSV se puede
observar un incremento en la fotocorriente a partir de 1.0 V, este aumento es
debido a la oxidacion de fenol que culmina con un maximo alrededor de 1.2 V para
las tres peliculas, el maximo reportado es el limite por transferencia de masa del

proceso de oxidacion de fenol sobre los semiconductores.
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Cuando el contenido de OGr en la pelicula es menor que 3 %, se obtiene una
densidad de fotocorriente baja, al introducir 3 % a la pelicula la densidad de
fotocorriente aumenta considerablemente, esto indica que el comportamiento
fotoelectroquimico se mejora y la corriente de la electroxidacion fotoasistida de
fenol es 6 veces mayor que la obtenida por la pelicula TiO,/10Gr. EI mejoramiento
de las propiedades fotoelectroquimicas de la pelicula compuesta puede deberse a
una union entre el TiO, y el OGr, el OGr es un material aceptor de electrones y
debido a su estructura de conjugacién 1 puede transportar electrones fotoexitados

de la superficie de la pelicula al sustrato.

Cuando el contenido de OGr sobrepasa el 3 %, el OGr, el exceso actiia como un
centro de recombinacion en la pelicula de TiO,/50Gr y por lo tanto el
comportamiento fotoelectroquimico se ve afectado obteniendo una menor
densidad de fotocorriente, un comportamiento similar ha sido observado por Tang
et al. [24].

Como en el caso anterior, las curvas de LSV de las tres peliculas analizadas
permite identificar la contribucion de la capa pasiva del AISI 304 en la cual se
llevan a cabo procesos de oxidacion de Fe(0) a hidroxido de Fe(ll), con un maximo
para la pelicula de TiO,/30Gr en valores de potencial menos positivos 0.15 V, y de
oxidacion de Cr(ll) a Cr(VI) en valores mas positivos y cercanos a la oxidacion

fotoasistida del fenol, con picos asimétricos cercanos a 1.3 V.
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Figura 3. 4 LSV de las peliculas de a) TiO,/10Gr, b) TiO2/30Gr y c) TiO2/50Gr
(0.1M HCIOy4, 50 ppm fenol, pH=1)

El acercamiento que aparece en la figura como un incerto permite observar como
la densidad de fotocorriente es mayor para la pelicula de TiO,/30Gr desde valores
muy cercanos al OCP, esta mayor fotocorriente insinda que la fotogeneraciéon del
par e-h" se facilta al introducir 3% de OGr, no es posible establecer una tendencia
marcada de este comportamiento con respecto al contenido de OGr debido el
comportamiento similar de las peliculas con 1y 5 % de OGr.

3.3.3 Propiedades fotoelectroquimicas de las peliculas de N-TiO,/OGr con la
variacion en el contenido de OGr El potencial a circuito abierto de las peliculas
compuestas N-TiO,/OGr se muestra en la figura 3.5, como se puede observar, el
proceso de estabilizacién de las peliculas N-TiO,/10Gr y N-TiO./50Gr es mas
rapido que el de la pelicula N-TiO,/30Gr, llegando a tardar entre 1200 s a 1400 s
para las peliculas con 1 y 5 % de OGr mientras la pelicula con 3 % llega a
estabilizarse en 1700 s, ademas del tiempo de estabilizacion también se evidencia

en esta Ultima pelicula la existencia de un estado intermedio de equilibrio.
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La diferencia entre los OCP sin luz y al ser iluminados de cada pelicula
proporciona el AOCP, que en este caso presenta valores de 0.33, 0.62 y 0.17 para
las peliculas de N-TiO2/10Gr, N-TiO2/30Gr y N-TiO,/50Gr, respectivamente. Con
esta informacion y la figura anteriormente comentada es posible establecer la
fotorespuesta de las peliculas a la radiacion visible, evidenciando una mayor
fotorespuesta por parte de la pelicula con 3 % de OGr, comportamiento similar al

observado en el caso anterior con las peliculas de TiO,/OGr.
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Figura 3. 5 Medidas de OCP de las peliculas de a) N-TiO,/10Gr, b) N-
TiO2/30Gry c) N-TiO2/50Gr (0.1M HCIO4, 50 ppm fenol, pH=1)

La voltamperometria de barrido lineal de las peliculas de N-TiO,/OGr se puede
observar en la figura 3.6, en esta es posible observar la respuesta de estas

peliculas compuestas al ser sometidas a un barrido de potencial.

Inicialmente se evidencia la presencia de un cambio en la densidad de corriente
anodica hacia valores menos positivos para la pelicula N-TiO,/30Gr, este pico

estd asociado a la pasivacion del sustrato mediante procesos de oxidacion del
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hierro (Fe(0) a Fe(ll)) [22,23] que forma parte del sustrato como se ha podido

observar en las secciones anteriores.

Hacia valores mas positivos se presenta un maximo en la densidad de
fotocorriente anddica para las tres peliculas, en 1.22 V para las peliculas N-
TiO2/10Gr y N-TiO,/50Gr y de 1.24 V para la pelicula N-TiO,/30Gr, este maximo,
como se ha visto anteriormente, presenta el limite por transferencia de masa de la
electroxidacion fotoasistida de fenol. En estas peliculas la diferencia entre la
densidad de fotocorriente obtenida al aumentar el contenido de OGr no es
significativo, sin embargo se mantiene una preferencia por un 3 % ya que presenta

un ligero aumento.

El proceso de pasivacion del sustrato sobre el cual se deposita la pelicula se
evidencia también a valores mas positivos de potencial, reportando un maximo
para la pelicula N-TiO,/50Gr en 1.33 V y un ligero hombro en la pelicula N-
TiO,/30Gr en el mismo valor, el proceso que ocurre en este punto ha sido

reportado por otros autores, como la oxidacion de Cr(lll) a Cr(VI) [22].

2’1__ 0,12
1,89 000l
1,5—- 0,06+
1’2_- 0,03
0’9_' 0,00+
0,6
0,3
0,01
_0,3_-

—0,2' O:O | 0:2 | 0:4 | 0:6 | 0:8 | 1:0 | 1:2 | 1:4 |

EAQ/AGCI (V)

02 00

j (mA*cm?)

Figura 3. 6 LSV de las peliculas de a) N-TiO2/10Gr, b) N-TiO»/30Gr y c) N-
TiO2/50Gr (0.1M HCIOy4, 50 ppm fenol, pH=1)
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El incerto que se encuentra al interior de la figura 3.5 presenta la contribucion de la
formacién de pares e~h" a la fotocorriente de las tres peliculas desde el OCP
hasta 1V, en en este acercamiento se puede observar como la pelicula con 1% de
OGr presenta una baja densidad de fotocorriente, obviando las contribuciones por
parte del ruido en el equipo en la toma de esta medida, al introducir 3% de OGr la
densidad de fotocorriente aumenta, siendo 3 veces mayor que en la pelicula de N-
TiO,/10Gr, en el material se promueve el transporte electronico mejorado por el
posible acople existente entre el TiO, y el OGr [25], en estas condiciones la
recombinacién de los pares electron-hueco es inhibida de forma eficiente, lo cual
resulta en méas portadores de carga para formar especies oxidantes y promover la
oxidacion de fenol [26]. Sin embargo, al aumentar a 5% el contenido de OGr la
densidad de fotocorriente disminuye de nuevo debido posiblemente a la accién de
recombinacién de los pares electron-hueco promovida por el exceso de OGr. El
efecto del contenido de OGr en las propiedades fotoelectroquimicas de materiales
compuestos ha sido observada por Tang et al. [24].

3.4 Conclusiones

Las peliculas delgadas de TiO;, N-TiO,, TiO,/OGr y N-TiO,/OGr depositadas
sobre acero inoxidable 304 fueron satisfactoriamente prepradas. Las peliculas
mostraron un comportamiento de semiconductor tipo n, la fotorespuesta en las
peliculas compuestas fue mejorada debido el dopaje con nitrégeno del 6xido de
titanio y a la incorporacion de grafeno. La fotorespuesta de las peliculas
compuestas N-TiO,/OGr fue mayor que las peliculas de TiO, bajo iluminacién con

luz visible.

La alta fotocorriente generada por la pelicula compuesta se atribuye a una mejora
en el transporte de electrones. La incorporacion del OGr acoplado con el TiO,, el
OGr actua como un eficiente aceptor y transportador de electrones fotogenerados,

inhibiendo la recombinacién de los pares e h".
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La pelicula compuesta TiO,/OGr con un 3% de grafeno mostr6 el mejor
comportamiento fotoelectroquimico para llevar a cabo la oxidacion de fenol. La
electrolisis fotoasistida de fenol generé una mayor densidad de corriente debido a
que el transporte electronico fue mas eficiente en la pelicula de TiO,/30Gr que en

la pelicula de TiO,.

La mayor contribucion en la formacion de pares e h* se presentd al introducir 3%
de OGr en la pelicula compuesta de N-TiO,/30Gr generando una fotocorriente 3
veces mayor que en la pelicula de N-TiO,/10Gr, debido al incremento de especies

oxidantes y a un eficiente transporte de electrones.
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Capitulo 4. Caracterizacion fisicoquimica de las peliculas de TiO,, N-TiO,,
TiO,/OGr y N-TiO,/OGr y su aplicaciéon en la oxidacion fotoelectroquimica de

fenol

Resumen

En este capitulo se analiza la caracterizacion fisicoquimica de las peliculas de de
TiO,, N-TiOz, TiO,/OGr y N-TiO/OGr empleando la técnica de rayos X,
microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de reflectancia difusa
(DRS). El comportamiento de las peliculas se analiz6 durante la electrolisis
fotoasistida de fenol como molécula modelo.

4.1 Introduccion

El fenol es ampliamente utilizado en diversas actividades como la produccién de
desinfectantes, farmacos, pesticidas, estabilizantes, antioxidantes [1], a su vez se
encuentra en las corrientes de desecho de diversas industrias como las refinerias
de petréleo, produccion de resinas fendlicas, entre otras [2], el interés en la
reduccion de desechos asi como la conservacion del agua han ocasionado
corrientes de desecho mucho mas concentradas y toxicas, causando un grave
problema de contaminacion ambiental ya que no es eliminado con los
tratamientos biolégicos convencionales debido a su caracteristica recalcitrante y
toéxica [3,4]. Es de suma importancia entonces la busqueda de nuevos métodos

gue degraden estos compuestos toxicos, recalcitrantes y no biodegradables.

Para eliminar la presencia de fenol se emplean diversas técnicas como la
adsorcion [5], destilacién [3], la biodegradaciéon [6] y la oxidacion, este ultimo
proceso permite la degradacion de fenol en compuestos mas sencillos, las

técnicas para llevar a cabo este proceso son diversas, destacandose entre ellas la
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ozonacion [9], la electroquimical2,8] y la fotocatalisis[9,10] siendo estas Ultimas
altamente estudiadas debido a la posibilidad de llevarlas a cabo en condiciones

atmosféricas y a su alta eficiencia [8,11].

La fotoelectroquimica se propone como el método para llevar a cabo la oxidacion
del fenol, esta técnica presenta un mayor rendimiento en la oxidacion de fenol que
la fotocatalisis, ya que se eliminan los problemas de recombinacién de los pares
electron/hueco (e/h*) creando una sinergia con los proceso electroquimicos [12].

En este capitulo se presenta la caracterizacion fisicoquimica de las peliculas de N-
TiO,/OGr preparadas y analizadas en los capitulos anteriores y su evaluacién en

la oxidacion fotoelectroquimica de fenol.

4.2. Parte experimental

4.2.1 Caracterizaciéon por difraccion de rayos-X Las peliculas fueron
caracterizadas por difraccién de rayos X, empleando la técnica de haz rasante
(GIXRD), ajustando las muestras sobre la plataforma de la cuna de Euler del
difractometro BRUKER modelo D8 DISCOVER con geometria Da Vinci equipado
con una radiacion CuKa. El analisis cualitativo de las fases presentes en la
muestra se llevd a cabo mediante comparacién del perfil observado con los
perfiles de difraccion reportados en la base de datos PDF-2 del International
Center for Diffraction Data (ICDD) [13].

4.2.2 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM) La
morfologia de las peliculas fue obtenida utilizando microscopia electronica de
barrido en un equipo Joel modelo Quanta FEG 650, utilizando un haz de campo de

emisibn de Schottky. EI andlisis elemental se llevd a cabo utilizando
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espectroscopia de energia dispersiva (EDS), el modo electron segundario con un
detector EDAX APOLO X, la resolucion fue de 126.1 eV.

4.2.3 Caracterizacion por espectroscopia de reflectancia difusa — UV-Vis
(DRS) La determinacién del ancho de banda del material preparado se llevo a
cabo empleando espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) con la aproximacion
de Kulbelka-Monk. La toma de datos se efectud en el equipo UV-VIS Shimadzu
PC 2401, equipado con una esfera de integracion y BaSO, como referencia,
realizando un barrido espectral de 200 a 800 nm.

4.2.4 Oxidacion fotoelectroquimica de fenol en solucion acuosa La
evaluacion de las peliculas de TiO;, N-TiO,, TiO,/OGr y N-TiO,/OGr se realiz6 en
la reaccion de oxidacion fotoelectroquimica de fenol (50 ppm) en solucién acuosa,
en una celda de dos electrodos, utilizando como electrodo de trabajo la pelicula y
una lamina de acero AISI 304 totalmente limpia como contraelectrodo. La
diferencia de potencial se establecio empleando una fuente de poder Agilent
08001 , como fuente de radiacion se utilizd una lampara de halogenuros metalicos
(Philips MHN-TD, 150 W) y el seguimiento de la corriente generada durante el

proceso se llevo a cabo empleando un multimetro.

4.3. Resultados y discusién

4.3.1 Caracterizacion por difraccién de rayos-X Los perfiles de difraccion de
rayos X de las peliculas de TiO;, N-TiO,, TiO,/OGr y N-TiO,/OGr, se compararon
con la lamina de acero inoxidable AISI 304 en la figura 4.1, para las peliculas de
TiO,/OGr y N-TiO,/OGr se tomaron las de 3% de OGr para llevar a cabo las
mediciones de DRX.

80



En el perfil de la pelicula de TiO, es posible observar un pequefio pico en 28 =
25.5°, este pico aparece nuevamente en el perfil de la pelicula de N-TiO,, este
pico corresponde a la fase anatasa del TiO; [13,14], no es posible identificar otros
picos correspondientes al TiO, en estas peliculas, las peliculas con OGr, por su
parte, no presentan los picos representativos de ninguna de las fases del TiO,. La
ausencia de estos picos se debe principalmente al grosor de la pelicula, un
respuesta similar ha sido reportada por Kaariainen et al. [15], evidenciando como
la intensidad de los picos de difraccion son mas claros a medida que las peliculas

aumentan su grosor.

Los picos reportados en todos los perfiles en 26 = 44.1 y 51.4 son caracteristicos
de la fase Ni, oCrg 7Fe, 36 reportado para el acero AISI 304, mientras el pico a 20 =

65.2 puede corresponder a Chromferide comuan para aceros de tipo 430 [16]
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Figura 4. 1 Perfiles de difraccion de a) AISI 304, b) TiO,, c) N-TiO, d) TiO,/OGr y
e) N-TiO,/OGr

4.3.2 Caracterizacion por microscopia electréonica de barrido (SEM) En la

figura 4.2 se encuentran las micrografias de las peliculas de TiO;, N-TiOy,
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TiO,/OGr y N-TiO,/OGr, para las dos ultimas se tomaron las peliculas con
contenido de 3% de OGr.

Las peliculas analizadas se caracterizan por presentar un recubrimiento
homogéneo, con algunas grietas, las cuales en su mayoria presentan una
orientacion preferencial debido a las lineas generadas durante el pretratamiento
de la lamina de AISI 304, una superficie similar ha sido observada por otros
autores, con grietas siguiendo la orientacion de rayaduras procedentes de
tratamientos mecanicos realizados sobre el soporte [16]. La existencia de esta
orientacion en las grietas indica que las lineas generadas durante el lijado son
concentradores de estrés mecanico de las peliculas, facilitando la formacién de

estos defectos.

La morfologia agrietada puede asociarse también a la contraccion durante el
tratamiento térmico, debido a la diferencia entre los coeficientes de expansién
térmica de la pelicula y el sustrato [17], el coeficiente para el TiO, en su fase
anatasa suele reportarse con un valor de 10.2x10° °C?, cercano al
correspondiente del AISI 304, el cual tiene un valor de 12.6x10° °C™?, esto indica
que la pelicula de TiO, presenta probabilidad pequefia de presentar grandes
grietas, lo cual se observa en la figura 4.2 a 'y 4.2c, una mayor cantidad de grietas
se observa en las peliculas con contenido de nitrégeno, 4.2b y 4.2d, lo cual puede
deberse a la inclusion de este dopante en la red cristalina de TiO,, modificando los

procesos de formacion de la pelicula.

En los insertos de las micrografias se muestra un acercamiento de cada pelicula,
en estos se tomaron medidas aproximadas del espesor de las peliculas,
encontrando que las peliculas con nitrdgeno, N-TiO, y N-TiO,/OGr, presentan un

mayor espesor que las peliculas de TiO, y TiO,/OGr, con promedios de espesor
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de 173, 160, 135 y 114 nm de la siguiente manera: N-TiO,/OGr > N-TiO, > TiO; >
TiO,/OGr.

500 nm
—

500 nm - & { 78 y 500 nm

Figura 4. 2 Micrografias a 2500X de a) TiO,, b) N-TiO,, ¢) TiO,/30Gr y d) N-
TiOL/30Gr

El mapeo por EDS de la pelicula de N-TiO2/30Gr se encuentra en la figura 4.3, en
este se muestra que la dispersién de los atomos de titanio, oxigeno y carbono se
encuentra homogénea a través de toda la muestra, con porcentajes de 3, 14y 9

%, respectivamente. Por otra parte se observan grandes contribuciones en el
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mapeo por parte de los &tomos de Fe, Cr y Ni, los cuales hacen parte del sustrato
de AISI 304.

La ausencia de nitrdgeno en el mapeo de esta pelicula puede ser consecuencia de
gue su sefal es muy débil, debido a su tamafio y la cantidad que se agrega en la
preparacion del sol, por otro lado, esta sefial suele ser solapada por la sefal

emitida por el titanio, haciendo muy dificil su identificacion.

Figura 4. 3 Mapeo EDS de la pelicula de N-TiO,/30Gr

4.3.3 Caracterizacion por espectroscopia de reflectancia difusa — UV-Vis
(DRS) La figura 4.4 muestra el espectro de reflectancia difusa de las peliculas de
TiO2, N-TiO,, TiO,/30Gr y N-TiO,/30Gr, en ella se observa como es modificada la
reflectancia del material al incluir nitrdgeno en las peliculas de N-TiO, y N-
TiO,/OGr y al incluir OGr en la pelicula de TiO,/OGr, la cual presentd un

comportamiento muy diferente a las otras peliculas.

La funcion de Kubelka-Munk se utilizé para estimar la energia del ancho de banda
prohibida de las peliculas, graficando [F(R)*hv]*? en el eje de las ordenadas y la

energia de fotones (hv) en el eje de abscisas [18]. Los valores obtenidos son 3.27,
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2.83 y 3.14 eV para las peliculas TiO2, N-TiO, y N-TiO,/30Gr, respectivamente,
debido al comportamiento inusual de la pelicula de TiO,/30Gr no fue posible

estimar este valor para este material.

25 -
20 -
S
o
o 151
c
o]
3]
Q@
© 10
x o TiO2
o N-TiO2
5 > TiO2/0Gr
@ > N-TiO2/0Gr

200 300 400 500 600 700 800
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Figura 4. 4 DRS de las peliculas de TiO,, N-TiO,, TiO2/30Gr y N-TiO,/30Gr

4.3.4 Oxidacion fotoelectroquimica de fenol en solucion acuosa La figura 4.5
presenta la degradacion de fenol (50 ppm) llevada a cabo por los procesos de
fotdlisis, fotocatalisis, electrocatdlisis y fotoelectrocatalisis, empleando una pelicula
de TiO,, en la gréfica se evidencia que no existe una contribucién significativa por
parte de la luz en la oxidacion de fenol, por su parte la electrocatélisis y la
fotocatalisis presentan un comportamiento similar, alcanzando una degradacién de
24.28 y 21.08 % respectivamente, el proceso de fotoelectrocatalisis presenté una
mayor degradacion, corroborando la sinergia existente entre la actividad
fotocatalitica del semiconductor y el paso efectivo de electrones a través del

circuito externo gracias a la aplicacion de la diferencia de potencial.
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Figura 4. 5 Degradacion de fenol comparativa de los procesos de fotolisis,
fotocatalisis, electrocatalisis y fotoelectrocatalisis.

El cambio en la concentracion de fenol con respecto al tiempo del proceso de
oxidacion llevado a cabo por las peliculas de TiO,, N-TiO,, TiO2/50Gr y N/TiO,-
30Gr se muestra en la figura 4.6. Las peliculas modificadas con nitrogeno y OGr
presentaron una mayor degradacion que la pelicula de TiO,, evidenciando una
modificacion en la sensibilidad del material compuesto para realizar este proceso,
la pelicula que mostré una mayor capacidad para oxidar el fenol fue la pelicula de
N-TiO2/30Gr con una degradacion del 45 %, seguida por la pelicula de TiO/50Gr
con 42 %. El comportamiento de las peliculas de TiO,/OGr y N-TiO,/OGr con 1, 3

y 5 % de OGr se pueden observar en el Anexo 2.

En la tendencia de las curvas mostradas en la figura 4.6 es posible notar cémo,
para las peliculas N-TiO,, TiO./50Gr y N-TiO,/30Gr se alcanza la mayor

degradacion a los 20 minutos de reaccion y a partir de este tiempo sigue una
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estabilizacion, mientras el punto de mayor degradacion se alcanza para la pelicula

de TiO, a los 60 mintos de iniciada la reaccion.

Aunque la degradacion de fenol no se ve significativamente favorecida por la
inclusion de dopantes y transportadores de electrones como se esperaba, es
posible evidenciar cambios en el comportamiento catalitico del material al incluir

estos componentes en la red del TiO..
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. 081
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Figura 4. 6 Degradacion de fenol de las peliculas de TiO,, N-TiO,, TiO,/50Gr y N-
TiO,/30Gr

4.4 Conclusiones

Las peliculas TiO;, N-TiO,, TiO/OGr y N-TiO,/OGr son delgadas y presentan un

recubrimiento homogéneo con algunas grietas.

El band gap de las peliculas N-TiO, mostrd que era posible su activacién con luz
visible, sin embargo en el caso de las peliculas de TiO, y N-TiO,/OGr aunque la
energia del band gap corresponde a la luz ultravioleta las peliculas mostraron
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activad durante la oxidacion fotoelectroquimica de fenol bajo iluminacion con luz

visible.

El comportamiento fotoelectroquimico de las peliculas TiO2, N-TiO,, TiO2/OGr y N-
TiO,/OGr durante la oxidacion de fenol en solucidn acuosa mostré que existente

una sinergia entre la fotocatalisis y la electroquimica.

El dopaje con nitrégeno del oxido de titanio y la inclusion de OGr permitié un
incremento en la degradaciéon fotoelectroquimica de fenol en solucién acuosa,
evidenciando un mejor transporte de electrones a través de la red de TiO, y
haciendo mas efectivo el proceso de oxidacion.
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CONCLUSIONES GENERALES

Las peliculas de N-TiO,/OGr preparadas por el método sol-gel y la técnica dip-
coating presentan propiedades fotoelectroquimicas llamativas en la electroxidacion
fotoasistida de fenol, siendo N-TiO,/30Gr la pelicula que genera las mayores
fotocorrientes en este proceso, la cual es 3 veces la obtenida por la pelicula de
TiO..

Las contribuciones, por parte de los procesos de pasivacion que ocurren en el
sustrato, a las densidades de corriente reportadas, no permiten establecer de una
forma clara todas las propiedades fotoelectroquimicas de las peliculas al incluir
elementos dopantes a la red de TiO,. Los 6xidos que se forman sobre la superficie
del AISI 304 impiden el paso libre de los electrones fotogenerados al circuito

externo generando trampas de electrones indeseadas en el sistema.
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ANEXOS

Anexo A
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Figura Al Espectro de emision de la fuente de luz visible
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Anexo B
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Figura B1 Degradacion de fenol de las peliculas de TiO2/10Gr, TiO,/30Gr y
TiO,/50Gr
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Figura B2 Degradacion de fenol de las peliculas de N-/1OGr, N-TiO,/30Gr y N-
TiO./50Gr
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