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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE PELICULAS SEMICONDUCTORAS DE N-TiO, EN LA OXIDACION
FOTOELECTROCATALITICA DE FENOL CON LUZ VISIBLE*

AUTORES: JOYA HERRERA, Laura. SEQUEDA PICO, Ingrid. **

PALABRAS CLAVE: N-TiO,, amoniaco, fotoelectrocatalisis, oxidacién de fenol.

En el presente trabajo se prepararon peliculas semiconductoras de TiO, dopado con nitrégeno en
la reaccién fotoelectrocatalitica de fenol con luz visible por la técnica dip-coating. Se emple6
butdxido de titanio (IV) como precursor de titanio, amoniaco acuoso como precursor de nitrégeno y
laminas de acero inoxidable AISI SAE-304 como sustrato. Se estudié el efecto de la relacion molar
de butoxido de titanio (IV):agua y butéxido de titanio:amoniaco en la obtencién de soles estables
por el método sol-gel. Se caracterizaron las peliculas mediante las técnicas de microscopia
electrénica de barrido de emisién de campo (FE-SEM), espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), difraccion de rayos-x con incidencia de haz
rasante (GI-XRD), espectroscopia infrarroja de reflexiébn total atenuada (ATR-IR) y medidas
electroquimicas como voltamperometria ciclica (CV) y medidas de potencial a circuito abierto
(OCP). La degradacién de soluciones acuosas de 1 mM de fenol (94 ppm) y 0.1 M de HCIO, se
realiz6 empleando como fotoanodo las peliculas de N-TiO, y como cétodo una barra de grafito de
alta pureza. La solucion fue irradiada con luz visible empleando una lAmpara de halogenuro
metalico de 150 W Philips. El seguimiento de la degradacion de fenol se realizd por espectroscopia
ultravioleta-visible durante 2.5 horas. Las peliculas de N-TiO, mostraron actividad
fotoelectrocatalitica alcanzando alrededor del 72% de degradacion del fenol.

*Proyecto de grado )
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directores: Dr., Angel M. Meléndez Reyes. Dra.,

Martha Eugenia Nifio.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF N-TiO, SEMICONDUCTORS FILMS IN THE
PHOTOELECTROCATALYTIC OXIDATION OF PHENOL WITH VISIBLE LIGHT *

AUTHORS: JOYA HERRERA, Laura. SEQUEDA PICO, Ingrid. **

KEYWORDS: N-TiO,, ammonia, photoelectrocatalysis, oxidation of phenol.

In this work, TiO, semiconductor films doped with nitrogen in phototoelectrocatalytic reaction of
phenol with visible light by the dip-coating technique were prepared. Titanium butoxide (IV) was
using as precursors of titanium, aqueous ammonia as a nitrogen precursor and a stainless steel
sheets AISI-SAE 304 as the substrate. The effect of the molar ratio of titanium butoxide (IV): water
and titanium butoxide: ammonia was studied in obtaining stable sols by sol-gel method. Films were
characterized by the techniques of field emission scanning electron microscopy (FE-SEM), energy
dispersive spectroscopy (EDS), diffuse reflectance spectroscopy (DRS), attenuated total reflection
infrared spectroscopy (ATR-IR), grazing incidence x-ray diffraction (GI-XRD) and different
electrochemical measurements as cyclic voltammetry (CV) and measures open circuit potential
(OCP). The degradation of aqueous solutions of 1 mM of phenol (94 ppm) and 0.1 M of HCIO, as
electrolyte was carried out employing as photoanode the TiO, semiconductor films doped with
nitrogen and as cathode a bar of high purity graphite. The solution was irradiated with visible light
using a metal halide lamp of 150 W Philips. The monitoring of the degradation of phenol was
performed by ultraviolet-visible spectroscopy for 2.5 hours. The fiims of N-TiO2 showed
photoelectrocatalytic activity reaching about 72% degradation of phenol.

* Final year project )
**Faculty of science. School of chemistry. Directors: Dr., Angel M. Meléndez Reyes. Dra., Martha
Eugenia Nifo.
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INTRODUCCION

El agua es uno de los recursos vitales mas valiosos para el ser humano y el medio
ambiente, sin embargo, en las Ultimas décadas el vertimiento de desechos toxicos
en efluentes ha venido en aumento %, En el mundo existen innumerables plantas
de tratamiento de aguas residuales que no estan en la capacidad de proveer agua
suficientemente apta para el consumo humano, esto se debe a la imposibilidad de
degradar contaminantes como el fenol. Algunas industrias como las refinerias de
petréleo, textiles, explosivos, pinturas, fertilizantes, plastico, adhesivos, entre
otras, son productoras de residuos fendlicos, los cuales estan catalogados como
potencialmente toxicos para la salud humana y los sistemas ecolégicos. Ademas
se ha informado que durante el proceso de descontaminacion de agua de estas se

pueden formar clorofenoles que son sustancias mas téxicas que el mismo fenol &

4, 5]

En base a ello se ha generado la necesidad de utilizar métodos alternativos como
los sistemas fotoelectrocataliticos que se caracterizan por utilizar materiales
semiconductores como el TiO,, Estos materiales son activados por irradiacion de
luz ultravioleta (UV) y permiten ser modificados mediante un dopaje con nitrégeno.
La modificacion del TiO, posibilita la absorcion de luz visible proveniente de la
energia solar aprovechandola en un 47%. Debido a esta actividad, a su bajo costo
y a su no toxicidad, el N-TiO, se convierte en un material atractivo y la

fotoelectrocatélisis en una tecnologia promisoria en la descontaminacion de fenol
[6, 7, 8]

En el presente trabajo se prepararon peliculas de N-TiO, por el método sol-gel y la
técnica dip-coating. La caracterizacion de las peliculas se realizé por microscopia
electrénica de barrido de emision de campo (FE-SEM), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), difraccion de

rayos-x con incidencia de haz rasante (GI-XRD), espectroscopia infrarroja de

18



reflexion total atenuada (ATR-IR) y distintas medidas electroquimicas como la
voltamperometria ciclica (CV) y medidas de potencial a circuito abierto (OCP). La
actividad fotoelectrocatalitica de las peliculas fue evaluada en la oxidacion de

soluciones acuosas de fenol.
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1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1. DIOXIDO DE TITANIO COMO MATERIAL FOTOACTIVO

El dioxido de titanio (TiO,) es un material semiconductor ampliamente utilizado
debido a su alta estabilidad, abundancia, no toxicidad y economia. Su efecto
fotocatalizador se puso en evidencia debido a la reaccién de electrdlisis del agua,
producto de la absorcién de radiacion ultravioleta por parte del material (1 < 400
nm) . En la figura 1 se observa que al irradiar el TiO, con fotones de energia
iguales 0 mayores a su band-gap (3.0 a 3.5 eV) se generan especies cargadas
eléctricamente (pares e-h"), las cuales migran hacia la superficie del material,
donde son atrapadas por otras especies que promueven reacciones de oxido-

reduccion.

Figura 1. Reacciones fotoquimicas en la superficie del TiO,

0
~~  Bc | Reduccion
Radiacion UV _,/ e +— > \\\ A+e o A-
hv . ."If. .\"\
|" | A
| || I|
I'.\ .'(/.’ B.+
- + 4 u _ B
oh Oxidacion
~_ By -/ B+h B

Fuente: Autores

Las reacciones fotocataliticas en la superficie del TiO, son de suma importancia,
sobretodo en procesos de descontaminacién de aguas residuales, ya que la
oxidacion de compuestos organicos lleva a la formacion de productos menos
téxicos, como lo muestran las reacciones (1-5) 7.
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TiO, + hv - Ti0, [egc + hiy] (1)

hi, + H,0 > HO-+ Ht + e~ 2)
hf, + HO” > HO + e~ (3)
hty,+R—>R*+e +HO - P+ HO -»-- xC0, + yH,0 (4)
epc + 0, = 0y (5)

Al irradiar energia UV sobre el TiO, se favorece la formacion de especies
electropositivas (h") y electronegativas (€") (1). La formacién de h* en la banda de
valencia (Bv) inician reacciones de oxidacién con el contaminante, el agua y/o
iones hidroxilos (OH) en solucidn, las cuales llevan a la formacién de CO, y H,O
(2-4). Finalmente los e” en la banda de conduccién (Bc) llevan a cabo el proceso
de reduccién formando radicales superoxido como se observa en (5).

1.2. DIOXIDO DE TITANIO DOPADO CON NITROGENO

Se ha demostrado que el dopado con nitrdgeno en la red del TiO, favorece la
fotoactivacion del material en la regién visible del espectro electromagnético. En la
figura 2 se muestra un sencillo esquema del sitio que puede ocupar el nitrdgeno
en la red de TiO, Y.

Figura 2. Esquema simplificado de posiciones sustitucionales e intersticiales del

atomo de nitrégeno en la red de TiO,

S Tixve— 0 —=Ti
~N ’ i \ /’._r-_,.-ﬁ‘""
N~
Ti n
Sasthaciond Jtersici

Fuente: Referencia 11
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La insercion de atomos de nitrégeno en el TiO, ya sea sustitucional o intersticial,
produce una disminucién notoria en la energia del band-gap (Figura 3). En el caso
del dopaje sustitucional, el nitrégeno suplanta parcialmente al oxigeno con lo cual
los estados Ny, y Oy se solapan formando una banda ancha. Por otro lado, en el
dopaje intersticial se generan estados energéticos localizados en el band-gap por
encima de la banda de valencia, los cuales son debidos a estados ©* provenientes
del enlace N-O. Asi, cuando el N-TiO, se expone a luz visible, los electrones son
promovidos desde estos estados localizados a la banda de conduccion

promoviendo reacciones de oxido-reduccion 123!,

Figura 3. Reduccién del ancho de banda del TiO, mediante el dopaje sustitucional

e intersticial de nitrégeno

A TiO» Sustitucional Intersticial
N- TiO» N- TiO»
Banda de Ti 3d Ti 3d Ti3d
conduccion (Be
r'y
u . 3.06 eV 2.46 eV
k! 3.2 eV 400 nm
@ 385 nm .
T N-O
- -
(1]
0.14 ¢V L 4|+1+|N=p 0.74 eV
Banda de + - .
valencia (By) . I ) 2p 02p 02p
—H1 T N-O

Fuente: Modificado de la referencia 18
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1.3. METODO SOL-GEL

El método sol-gel es un proceso que permite la fabricacién de materiales amorfos
y policristalinos el cual depende esencialmente de los reactivos a utilizar, por
tanto, para cada serie de dopantes, agentes metalicos y solventes este puede
diferir ampliamente. El uso de precursores metélicos como los alcoxidos es muy
frecuente en este proceso, de la cadena carbonada de estos y de la cantidad de
agua agregada al proceso depende un factor esencial como lo es la velocidad de
hidrélisis **°. El butéxido de titanio (IV) se prefiere sobre otros precursores
metalicos dada su estructura, reactividad y facil manipulacion. Su estructura esta
compuesta por cadenas de 4 carbonos distribuidas linealmente, las cuales le
confieren mayor impedimento estérico frente a otros precursores. Su reactividad
para hidrolizarse es baja al compararse con materiales de cadenas mas cortas
como el etoxido de titanio y el isopropoxido de titanio que son mas volatiles y mas

reactivos hacia la hidrolisis *°.

El método consiste en mezclar precursores organometalicos, generalmente
alcoxidos metélicos con solventes afines para formar una solucibn homogénea,
denominada sol (dispersion de particulas coloidales en un liquido). Los alcéxidos
son aquellos compuestos del tipo ROM, siendo R un grupo alquilo, O un atomo de
oxigeno y M un i6n metdlico u otro tipo de catidon. El empleo de estos alcéxidos
puede ser descrito en términos de dos clases de reacciones: hidrélisis y
condensacion las cuales ocurren simultaneamente mediante sustitucion
nucleofilica. Se puede definir la reaccion de hidrolisis como la reaccion que tiene
lugar cuando moléculas de agua interaccionan con el alcéxido, reemplazando

ligandos OR por grupos hidroxilo, tal y como se muestra en la siguiente reaccion:

M(OR), + H,0 — M(OR),_; (OH) + R(OH)
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Una vez iniciada esta reacciéon dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden
unirse mediante una reaccién de condensacion, produciéndose cadenas de
naturaleza Ti-O-Ti en el caso de los alcoxidos de titanio. La condensacion puede
llevarse a cabo mediante la liberacion de moléculas de alcohol (reaccion de
alcoxolacion) o de agua (reaccidbn de oxolacién), como se muestra en las

siguientes reacciones:

Ti (OR)3 (OH) + Ti (OR)3(OR) » (OR)3Ti —O — Ti (OR)s + ROH

2 Ti (OR)3 (OH) —» (OR)3Ti — 0 — Ti (OR)3 + H20

Se debe tener en cuenta que los productos de reaccion por hidrélisis dependen de

la cantidad de agua agregada 78!,

Los solventes comunmente empleados durante el proceso sol-gel son los
alcoholes que contienen al mismo grupo alquilo que los alcoxidos a disolver. En
muchos casos los precursores metalicos pueden verse modificados debido al uso
de diferentes solventes. Reacciones de alcohdlisis (intercambio de grupos alcoxido
entre el alcoxido disuelto y alcoholes con diferente grupo alquilo) también son
frecuentes. Tales modificaciones pueden afectar severamente la velocidad de la
reaccion de hidrolisis. Por lo tanto, resulta favorable utilizar el butanol como
solvente ya que el grupo alcoxido del butéxido de titanio (IV) posee la misma

cadena carbonada de este %29,

Aunque via sol-gel se obtienen coloides que presentan particulas tan pequefias
que la dispersion pareciera ser uniforme bajo un microscopio, son lo bastante
grandes como para dispersar la luz con gran eficacia. Por consiguiente los
coloides tienen aspecto turbio u opaco. Ademas, por el hecho de dispersar la luz,
es posible ver un haz de luz que atraviesa una suspension coloidal. A esta
dispersion de la luz de las particulas coloidales se le conoce como efecto Tyndall

(21]
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1.4. TECNICA DIP-COATING

Entre las multiples aplicaciones del proceso sol-gel una de las mas atractivas es la
deposicion de recubrimientos o capas. El proceso de inmersion (en inglés “dip-
coating”) es el mas utilizado para la produccién de recubrimientos sol-gel, ya que
ofrece una excelente adherencia al soporte catalitico, control de espesor y ademas
aporta una alta estabilidad mecanica al material semiconductor. La técnica de dip-
coating trascurre en cuatro etapas: (1) inmersion del sustrato, (2) extraccion a
velocidad constante y controlada, (3) drenaje con evaporacion de disolventes y (4)
consolidacion de la capa. El sustrato a recubrir es introducido en la reaccién hasta
que esta lo recubra perfectamente, y se extrae a velocidad constante,
estableciéndose un régimen estacionario donde intervienen el sol, el sustrato y la
atmosfera. De esta forma, una parte del sol queda adherida al sustrato en forma
de pelicula y otra pasa de nuevo a este. Una vez obtenido el recubrimiento se
procede a su secado y posterior tratamiento térmico para la remocion de
compuestos organicos residuales resultado de la reaccion de hidrolisis del
butoxido de titanio. En la figura 4, se muestra un esquema de las etapas del

proceso de inmersion antes de la etapa de consolidacién térmica #2.

Figura 4. Etapas del proceso dip-coating

U

Inmersién Extraccion Drenaje y
evaporacion

a velocidad

controlada

Fuente: Modificado de la referencia 22
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En la técnica dip-coating se hace posible obtener recubrimientos de més de una
capa, sin embargo, estudios realizados a peliculas de TiO, cuyo espesor es de
200 nm han demostrado que el aumento en el nUmero de capas aumenta la
resistencia y la resistividad del material, esto se debe a que los electrones
emplean un tiempo més largo para pasar a través de la pelicula y completar el

circuito durante la medicién .,

1.5. FOTOELECTROCATALISIS

Los procesos de oxidacion avanzada (Advanced Oxidation Processes, AOP’s)
implican la generacion de especies altamente oxidantes involucradas en
reacciones de degradacion de contaminantes. En comparacion con otras especies
los radicales hidroxilo (OH’) son especies fuertemente oxidantes como se muestra

en la tabla 1.

Tabla 1. Poder oxidante de algunas sustancias involucradas en AOP’s

Poder oxidante de especies
Especies oxidantes

E° (V vs NHE)

Radical hidroxilo 2.80
Ozono 2.07
Peréxido de hidrogeno 1.78
Cloro 1.36

La fotoelectrocatalisis implica la formacion del radical OH" y combina las técnicas
fotocatalitica y electrolitica para aprovechar la maxima energia quimica y eléctrica
de cada uno de estos procesos. Por lo tanto, hay una diferencia muy grande entre
realizar fotocatalisis y fotoelectrocatalisis ya que la primera es una reaccion redox

y la segunda es una reaccion de electrodos (Figura 5). En la técnica fotocatalitica
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se aplica energia radiante directamente al fotocatalizador para promover la
generacion del par (e, h"), sin embargo, este proceso puede verse inhibido debido
al efecto de la recombinacion de las especies electroactivas. Con el fin de evitar la
recombinacion de huecos y electrones, se impone un potencial entre el anodo y el
catodo que dirige espacialmente las cargas en el reactor (electrdlisis). De este
modo, minimizar la recombinacion implica aumentar la disponibilidad de
portadores de carga para los procesos de oxidacion y de reduccion que ocurren en

sitios de la superficie espacialmente diferenciados 24 25 26. 27 28, 29]

Figura 5. Esquema simplificado del funcionamiento de la celda

fotoelectrocatalitica

Fuente: Autores

La eficiencia del proceso fotoelectrocatalitico se ve influenciado por variables
como el pH de la solucién, el potencial establecido en el dnodo y el electrolito

utilizado.

El NaCl y el HCIO, son electrolitos comunmente utilizados en procesos
fotoelectrocataliticos de oxidacién de fenol B%. El NaCl se ha utilizado como
electrolito en muchos procesos oxidativos debido a su bajo costo. Estudios

reportados demuestran que semiconductores soportados sobre una superficie de
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acero inoxidable y expuestos a una solucién con NaCl como electrolito favorecen
la formacién de picaduras cuando la capa pasiva protectora se rompe en
pequefios puntos aislados y posteriormente los cloruros se depositan en la
superficie. El i6n cloruro actia como un catalizador para la oxidacion tomando
parte activa en la reaccion. Al oxidar al acero para formar el ion complejo cloruro
férrico, FeClI®, arrastra este i6n inestable a la solucién, donde reacciona con los
iones hidroxilos disponibles para formar Fe(OH),. Este libera iones cloro y
consume iones hidroxilo como se esquematiza en las siguientes reacciones: 2Fe +
6CI~ = 2FeCI™® + 4e-, seguido por, FeCl® + 20H = Fe(OH), + 3CI. Como los
cloruros no se agotan y existe un alto contenido de hierro en la vecindad del acero,
el proceso continuara por si mismo, asi al emigrar los iones de hierro que
reaccionan con el oxigeno y los hidroxilos presentes, formaran éxidos o hidroxidos
de hierro. Por otra parte, el HCIO, se prefiere ya que es un electrolito fuerte, se
ioniza facilmente y conduce la electricidad eficientemente, ademas no se reportan

reacciones con fenol u otra sustancia en solucion 5432,

1.5.1. Oxidaci6n del fenol

El mecanismo de reaccion de oxidacién fotoelectrocatalitico de fenol involucra la
activacion de la molécula de fenol con los radicales OH’. El primer paso
comprende el ataque electrofilico de los radicales hidroxilo a la molécula de fenol,

para formar un radical fenoxi adsorbido:

C6H50H + OH® - C6H50. + HzO
Ademas de los procesos llevados a cabo con el radical OH’, también se toman en
cuenta las reacciones directas entre el sustrato organico con los huecos

fotogenerados en la capa de valencia del fotocatalizador; procesos que, aungue

de menor relevancia, pueden intervenir en la interfase entre el semiconductor y el
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fluido. Asi, el radical fenoxi también puede ser oxidado directamente en la
superficie del catalizador de TiO, formando un cation fenoxio:

C6H50' - C6H50+ + e

En el primer caso, las reacciones de hidroxilacion del radical fenoxi resultan en la
formacién de hidroquinona o catecol, mientras que en el segundo caso los mismos
subproductos pueden generarse si existe hidrolisis del cation fenoxio. Los
subproductos finales son acidos carboxilicos, y en caso de llevarse a cabo la

oxidacion completa, CO, y H,O B3,

Durante el proceso el O, es convertido en el anion radical superoxido O,e- debido
a su capacidad aceptora de electrones llevando a la formacion de mas radicales
OH'. Ademas, se forman especies de oxigeno activadas que contribuyen al

proceso de oxidacion de fenol como se muestra en la figura 6 B,

Figura 6. Esquema general de reacciones en la degradacién de contaminantes

02tHO; % = OH+OH
+
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CO,
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Fuente: Referencia 34
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2. ANTECEDENTES

El uso del TiO, como fotocatalizador se extiende desde trabajos publicados en
1962 por Kato y MacLintock sobre la oxidacion de tetralina (1,2,3,4 - tetrahidro -
naftaleno) por una suspension de TiO, y de etileno y propileno en presencia de
oxigeno adsorbido sobre TiO,. Sin embargo, el descubrimiento mas importante en
el campo de la fotocatalisis fue el "Efecto Honda- Fujishima " descrito por primera
vez en 1972 cuyo nombre fue atribuido a sus investigadores, el cual envolvia el
fenomeno quimico de la electrdlisis del agua. La fotoirradiacion de un electrodo de
TiO, sumergido en una solucién acuosa de electrolito indujo a la formacion de
oxigeno desde el electrodo de TiO, y a la de hidrogeno a partir de un
contraelectrodo de platino. Desde entonces, el TiO, como fotocatalizador ha
atraido significativamente la atencion debido a sus prometedoras aplicaciones en

la purificacion de aguas residuales %

El uso del TiO, como catalizador no fue una tecnologia practica en sus comienzos,
debido a las bajas cantidades de luz visible que este material podia absorber. Fue
asi como a finales de la década de 1980, comenzaron a desarrollarse estudios con
el fin de producir un fotocatalizador activo bajo luz visible, de tal manera que la luz

solar pudiera utilizarse en fotocatalisis con mayor eficiencia.

Los primeros reportes de N-TiO, comenzaron a aparecer en los afios 90’s, aunque
en 1986, Sato ya habia evaluado el dopaje con nitrégeno con anterioridad.
Posteriormente, Asahi y col. en el 2001 realizaron estudios de dopaje con aniones
como nitrégeno, carbono y azufre en los cuales reportaron que el N-TiO; era el
catalizador mas adecuado para producir materiales de TiO, fotoactivos en
espectros diferentes al ultravioleta. La sintesis del TiO, con actividad fotocatalitica
en la regién visible fue obtenida por primera vez a partir de mezclas de hidréxido
de titanio y amonio, calcinadas a 400°C. Estos reportes dieron campo a un debate

sobre las causas que generan la actividad en la region visible del espectro
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electromagnético y proponen que el dopaje con nitrdgeno incrementa la
fotoactividad reduciendo el band-gap (Emeline, Kuznetsov).

Desde entonces, el disefio de fotocatalizadores de N-TiO, ha sido promovido con
el fin de degradar sustancias organicas presentes en el agua, principalmente en el
estudio de remocion de color en colorantes como el amarillo 84 (RY 84) y azul 160
(RB 160), rojo carmin E-120, azul de metileno, naranja de metilo, naranja acido 7
(AO7), rojo MX-5B y RB5, entre otros 2637 3839, 40]

En los dltimos afios, se han realizado estudios fotoelectroquimicos de sistemas
semiconductor/disolucién acuosa, lo que ha permitido aprovechar tanto la
capacidad de absorcion de luz de los catalizadores de N-TiO, como sus
propiedades semiconductoras. Se han llevado a cabo degradaciones de
sustancias como DMSO (dimetil-sulféxido), cianuro, fenol y catecol observandose
la complejidad de estos procesos que involucran factores cinéticos, de pH y voltaje
entre otros, llevando paralelamente al estudio de las condiciones mas favorables

para la degradacién de estas moléculas organicas 4% 43,
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. PREPARACION DE SOLES DE TiO; Y N-TiO, EMPLEANDO AMONIACO
COMO PRECURSOR DE NITROGENO

3.1.1. Reactivos en la preparacion de soles

Tabla 2. Reactivos para la elaboracion de soles de TiO, y N-TiO;

Reactivos Marca Pureza (%) Observaciones
Butoxido de titanio (1V) Aldrich 97% Precursor de titanio
Hidréxido de amonio Aldrich 28-30% Precursor de nitrégeno
Acetilacetonato Aldrich = 99% Agente quelante
Butanol Merck > 99.5% Solvente
Agua desionizada - - 6=5.5 uS/m
Acido perclérico Panreac 70% Electrolito

*A ningun reactivo se le proporcioné procesos adicionales de purificaciéon

3.1.2. Preparacion de soles de TiO, y N-TiO;

Con el fin de obtener soles estables se tuvieron en cuenta las siguientes variables:
orden de adicion del precursor de nitrégeno, relacién molar de butéxido de titanio

(IV) con respecto a la relacibn molar de butanol, de agua y de agente dopante.

Los soles dopados se prepararon en vasos de precipitados de 100 mL, bajo
agitacion constante de 600 rpm a temperatura ambiente y fueron protegidos con

una pelicula de parafilm M durante la reaccion.

Inicialmente se agregaron 15 mL de butanol y 1.5 mL de acetilacetonato durante

15 minutos para homogenizar la solucion; a continuacion, se afadio cada hora
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3.288 mL de butéxido de titanio (V) que corresponden a 9.66x10 mol y 0.753 mL
de amoniaco en solucibn acuosa hasta completar 2.15 horas de reaccién
(Procedimiento 1) (ANEXO A).

Al mismo tiempo se prepararon soles estables semejantes a los del procedimiento
1 variando el orden de adicion de agente dopante (Procedimiento 2).

» Analisis de estabilidad de los soles. Entre las pruebas cualitativas para
determinar la estabilidad de los soles de N-TiO, se midi6 el tamafio de
particula promedio en un equipo de dispersion de luz dinAmica (DLS) marca
MALVERN Zetasizer nano 2590.

En la preparacion de soles no dopados, se repitid el procedimiento de preparacion
de los soles de N-TiO,, agregando la misma cantidad de agua desionizada (2.3
mL) y exceptuando el paso de adicién del precursor de nitrdgeno. Cabe resaltar
qgue las tonalidades entre los soles dopados y no dopados difieren ligeramente
(ANEXO B).

3.2. PREPARACION DE POLVOS DE TiO, y N-TiO;

Como proceso adicional se prepararon polvos de TiO, y N-TiO, con el fin de
realizar un andlisis por espectroscopia infrarroja. Se envasaron soles dopado y no
dopado en diferentes capsulas de porcelana para someterlos a un proceso de
secado a una temperatura de 150 °C durante 9 horas con el fin de volatilizar el
agua Yy la sustancia organica residual (solvente). Finalmente los productos se

pulverizaron en un mortero.

» Se llevd a cabo el andlisis por espectroscopia infrarroja con reflexion total

atenuada.
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3.3. PREPARACION DE LAS PELICULAS DE TiO, y N-TiO,

Como sustrato se utilizaron laminas de acero inoxidable AISI-SAE 304 de
dimensiones 2x4 cm, las cuales se sometieron a un proceso de lijado manual con

lijas de niumero 120, 320, 400 y 600 respectivamente.

Posteriormente las laminas de acero fueron lavadas con etanol y acetona en el
equipo ultrasénico Elma E 30H Elmasonic durante 15 minutos. Después de tratado
el sustrato, se elaboraron las peliculas tomando los soles con 24 horas de
envejecimiento y haciendo recubrimientos sobre las laminas de acero por

inmersion-extraccion con la técnica dip-coating a una velocidad de 10 cm/min.

Finalmente, las peliculas se trataron térmicamente en una Mufla CARBOLITE
CWF 1200 que consistié de una rampa de calentamiento a velocidad de 5 °C/min

hasta una temperatura de 350 °C sostenida por una hora.

3.4. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE TiO, y N-TiO>

3.4.1. Microscopia electrénica de barrido de emisibn de campo vy

espectroscopia de energia dispersiva

En la determinacién de la morfologia de las peliculas se tomaron micrografias con
un microscopio de emision de campo Quanta FEG 650 operado a 15y 20 kV. El
analisis elemental fue realizado por EDS utilizando un detector EDAX APOLO X.

3.4.2. Espectroscopia de reflectancia difusa

Las medidas de reflectancia difusa se realizaron en un equipo de espectroscopia
de UV-VIS Shimadzu PC 2401. Esta técnica se utilizd para la determinacién del

band-gap de las peliculas de N-TiO, y TiO,, en la cual se utilizd sulfato de bario
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como blanco de reflectancia difusa con un barrido espectral en el rango de 200 a
800 nm y un haz de 1 cm de paso.

3.4.3. Difraccion de rayos X con incidencia de haz rasante

Cada una de las peliculas fue colocada y ajustada sobre la plataforma de la cuna
de Euler del difractometro BRUKER modelo D8 DISCOVER con geometria Da
Vinci bajo las siguientes condiciones: voltaje 40 Kv, corriente 30 mA, rendija de
divergencia 0.2 mm, angulo de incidencia 2.5°, muestreo 0.015° 206, rango de
medicion de 10-70° 2O, radiacion CuKa1 seleccionada con filtro de niquel,
detector OD — Centelleo, tipo de barrido continuo y el tiempo de muestreo fue de 2

segundos.

3.4.4. Espectroscopia infrarroja de reflexion total atenuada

Se realiz6 en el equipo Bruker optik GmbH Rudolf-Plank-Strab en el cual se puso

una cantidad de muestra apropiada en el aditamento del equipo.

3.4.5. Caracterizacion electroquimica de los fotoanodos

Las medidas electroguimicas se realizaron en un potenciostato/galvanostato
modular de alta potencia Autolab/PGSTAT302N mediante las técnicas de
potencial a circuito abierto y voltamperometria ciclica. Se empled una celda de 3
electrodos, un electrodo de referencia de Ag/AgCl 3 M de KCI marca metrohm,
ademas una barra de grafito de alta pureza (Alfa Aesar) como contraelectrodo y
las peliculas de N-TiO, y TiO, como electrodos de trabajo. El area activa para
cada uno de los recubrimientos fue de 2 cm?. La distancia entre el electrodo de
trabajo y el contraelectrodo fue de 1.5 cm mientras que para el electrodo de
trabajo con respecto al electrodo de referencia fue de aproximadamente 0.5 cm.

Para medidas con irradiacion de luz visible se utilizd una lampara Philips MHN-TD
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150 W. Finalmente, se preparé una solucién de concentracion 1 mM de fenol
(94.11 ppm) en agua desionizada y 0.1 M de HCIO,4 como electrolito.

3.5. EVALUACION DE LAS PELICULAS DE N-TiO, EN LA OXIDACION
FOTOELECTROCATALITICA DE FENOL

La evaluacion de las peliculas se realiz6 en una celda de dos electrodos
constituida por una barra de grafito de alta pureza como catodo y una pelicula de
N-TiO, como fotoanodo. La radiacion de luz visible se hizo con una lampara de
halogenuro metélico de 150 W y el voltaje aplicado fue suministrado por una
fuente de alimentacion de corriente continua marca Agilent modelo E3620A. Los
instrumentos de medida de voltaje y amperaje fueron los multimetros convencional

y de alta impedancia.

Se utilizaron 55 mL de una solucién de concentracion 1 mM de fenol (94.11 ppm)
en agua desionizada y 0.1 M de HCIO, ajustada a pH=11. Se suministré6 un
potencial de 2 V y se conservd una distancia de separacién entre electrodos de
1.5cm.

El reactor se mantuvo en burbujeo de oxigeno durante la reaccién. El area
fotoactiva del fotoanodo fue de 2 c¢cm? la cual se expuso directamente a la luz

visible durante el tiempo de reaccién que fue de 2.5 horas.

Con el fin de determinar la influencia del efecto de la luz y la electricidad sobre
cada pelicula, se realizaron una serie de experimentos control, bajo las mismas

condiciones, realizando las siguientes variaciones:

» Exposicién de la solucion de fenol directamente a la luz (fotélisis)
» Exposicidn de las peliculas de N-TiO; a la radiacion (fotocatalisis)
» Aplicacion de voltaje sobre las peliculas de N-TiO, (electrélisis)
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Cada ensayo se realiz6 tomando muestras de 0.5 mL cada 30 minutos durante 2.5
horas. La reaccion se siguié por espectroscopia ultravioleta visible en un
espectrofotometro Agilent 8453 con un barrido espectral entre 200 a 800 nm. Para
la cuantificacion del fenol se empled la curva de calibracion construida con

soluciones patron de 20, 40, 60, 80 y 100 ppm de fenol.

Adicionalmente se llevaron a cabo experimentos complementarios de degradacion
en naranja de metilo, en los cuales una solucién preparada a una concentracion
de 5 ppm de naranja de metilo y 0.05 M Na,SO, como electrolito fue oxidada
fotoelectrocataliticamente. Con un fotoanodo cuya é&rea de exposicion a la luz
visible es de 2x1.5 cm, en un tiempo de reaccion de 3.5 horas, con 5 capas de

recubrimiento y un catodo de platino.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. PREPARACION DE SOLES DE N-TiO, EMPLEANDO AMONIACO COMO
PRECURSOR DE NITROGENO

Con el fin de encontrar las mejores condiciones para realizar la reaccion de
hidrélisis, se probaron distintas relaciones molares de butéxido de titanio (IV):agua
(Tabla 3).

Tabla 3. Relaciones molares entre el precursor de titanio y agua en la

estabilizacion de la solucién coloidal

Relaciones molares Estabilidad

Butéxido de titanio (IV):Agua

1:1.5 Sol
1:2.1 Sol
1:2.2 Sol
1:3 Sol
15 Gel
1:10 Gel
1:15 Gel
1:25 Gel

En la tabla 3 se observa que para las relaciones molares de agua 1:5, 1:10, 1:15y
1:25 el sol pierde estabilidad y a medida que la cantidad de agua aumenta el sol
se gelifica méas rapidamente, esto se debe a que a mayor cantidad de agua la
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reaccion de hidrolisis se favorece mientras que para las relaciones 1:1.5, 1:2.1,
1:2.2 y 1:3 se obtuvo una estabilidad de la suspension coloidal entre 8 y 12 meses.
Asi se establecio que la relacion molar 1:3 (butéxido de titanio (IV): agua) involucra

la mayor cantidad de agua posible en relacion al precursor de titanio.

Como segundo aspecto en la obtencion del sol, se tuvo el orden de agregado de
los reactivos. Se realizaron pruebas en las que se cambi6 el orden de agregado de
amoniaco acuoso en dos métodos de preparacion diferentes (procedimiento 1 y
procedimiento 2), para los cuales se obtuvieron tamafios de particula promedio de
37.41 nm para el procedimiento 1 y de 104.1 nm para el procedimiento 2.
Indicando que para el procedimiento 1 en el cual se agrega primero butoxido de
titanio (IV) y luego agente dopante se promueve la produccion de material
nanoparticulado de pequefio tamafio. Por tanto, el tamafio de las particulas que
forman la pelicula de N-TiO, es importante ya que entre menor es el tamafio de

particula la conductividad aumenta favoreciendo el transporte de e 1,

De acuerdo a la literatura, el uso de grandes cantidades de solvente confiere
mayor estabilidad al proceso de hidrélisis del sol, por lo tanto, la relacion molar de
butdxido de titanio (IV): butanol escogida fue de 1:17. En el ANEXO C se muestra
el esquema de reacciones llevadas a cabo en los procesos de hidrolisis y

condensacion para el butoxido de titanio (1V) y el butanol como solvente.

Para estudiar el dopaje con nitrégeno se utilizaron diferentes relaciones molares
con respecto al butdxido de titanio; las relaciones molares mayores a 1:1 (Tabla 4)
produjeron soles de baja estabilidad y rapida gelificacion, mientras que a

relaciones menores el sol presentaba una alta estabilidad.
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Tabla 4. Relaciones molares de agua y agente dopante respecto al butoxido de
titanio (IV) en la estabilidad del sol

Relaciones molares - . ,
Estabilidad Tiempo de Tiempo de

o Butoxido . g
Butoxido de estabilidad gelificacion

o de titanio
titanio (IV):Agua .
(IV):Amoniaco

1:1.5 1:0.25 Sol >12 meses -
1:2.1 1:0.35 Sol >12 meses -
1:2.2 1:.04 Sol = 8 meses -

1:3 1:.0.5 Sol = 8 meses -

1:5 1:1 Gel - 15 dias
1:10 1:2 Gel - 2 dias
1:15 1:3 Gel - 1 dia
1:25 15 Gel - Inmediato

Asi se establecio que la relacién apropiada de agente dopante a utilizar es de
1:0.5 (butéxido de titanio (IV): amoniaco) la cual corresponde a la mayor cantidad
de agente dopante permitida en la obtencion de soles estables. En el ANEXO D
se presenta un posible mecanismo de reaccién llevado a cabo en la incorporacién
del nitrégeno en posiciones O-Ti-N y N-Ti-N %!, Cabe resaltar que a medida que la
cantidad de amoniaco aumenta ocurre un incremento de intensidad en la

coloracion del sol de amarillo a amarillo-oscuro.

Como agente guelante se agregd acetilacetonato para controlar la reaccion de
hidrolisis del precursor de titanio. El acetilacetonato es un ligando bidentado que
reacciona con el centro metalico (Ti*) dando como resultado nuevos enlaces y por
tanto retardando el proceso de hidrdlisis. Esto es posible evidenciarse debido al
cambio de coloracién que presento la solucién de transparente a amarillo .
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Finalmente, en el ANEXO E se muestra como el sol sintetizado presenta el efecto
Tyndall propio de las suspensiones coloidales.

4.2. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE TiO; Y N-TiO,

4.2.1. Caracterizacion por microscopia electronica de barrido de emision de
campo y espectroscopia de energia dispersiva

Micrografias de magnificaciones de 2500x y 10000x fueron tomadas a una pelicula
de N-TiO, (Figura 7), preparadas a partir del procedimiento 1 con recubrimiento de
una capa. Las imagenes muestran una superficie homogénea, sin fracturas y
ningun tipo de aglomerado, lo que indica una buena adherencia del sol sobre el

sustrato.

Figura 7. Micrografias de FE-SEM de una pelicula de N-TiO, con una capa de

recubrimiento. Micrografias a a) 2500x y b) 10000x

Fuente: Autores
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Adicionalmente, Micrografias en el mismo orden de magnificacion y con
recubrimientos de tres capas muestran una superficie con fracturas, como se

muestra en la figura 8.

Figura 8. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula de N-TiO;
con tres capas de recubrimiento. Micrografias a a) 2500x y b) 10000x

Fuente: Autores

Un acercamiento a 100000x, permite determinar el espesor de la ultima capa cuyo
orden es de 250 a 350 nm aproximadamente, como se muestra en la figura 9.

42



Figura 9. Micrografia electrénica de barrido a pelicula de N-TiO, con

recubrimiento de tres capas a 100000x de magnificacion

— 500 nm —

QUANTA FEG 650

Fuentes: Autores

Los andlisis de composicion porcentual elemental obtenidos por EDS para las
peliculas con recubrimiento de 1 y 3 capas muestran la presencia de titanio,
oxigeno y carbono, como se muestra en la tabla 5. La presencia de carbono se
debe a residuos organicos que no han sido removidos durante el tratamiento
térmico de las peliculas a 350 °C y al proceso de impregnacion de una capa de
carbono al que fueron sometidas durante la medicién del FE-SEM (ANEXO G).
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Tabla 5. Composicion porcentual elemental para las peliculas de N-TiO; con
recubrimientos de unay tres capas

. . Porcentaje atdbmico
Pelicula de N-TiO,

Ti O C
1 capa 8.08 20.12 4.53
3 capas 29.38 41.69 4.61

4.2.2. Espectroscopia de reflectancia difusa

Los espectros de reflectancia difusa de a)-d) son mostrados en la figura 10. En el
espectro d) se muestra una banda cercana a 400 nm indicando absorciones de
radiacion cercanas al ultravioleta y en el espectro c) una banda cercana a 450 nm
la cual indica absorciones de radiacién en el espectro visible pertenecientes a las

peliculas de TiO, y N-TiO, respectivamente ¥7.

Figura 10. DRS del a) portamuestra del equipo b) lamina de acero inoxidable c)

pelicula de N-TiO, obtenida por el procedimiento 1y d) pelicula de TiO,

22—-
20—-
18
16
14

12

% Reflectancia

10 4
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Longitud de onda (nm)

Fuente: Autores
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Las energias de band-gap de las peliculas de TiO, y N-TiO, fueron obtenidas
mediante la medicion de los espectros de reflectancia difusa y el tratamiento con la
férmula modificada de Kubelka-Munk &, La figura 11 muestra un grafico de la
funcién de Kubelka-Munk [F(R=)hv ]2 versus hv a partir del cual se determiné las
energias de band-gap de las peliculas de TiO, y N-TiO, las cuales fueron de 2.9
eV y 2.75 eV respectivamente que indican un dopaje en el material “%. (Ver
calculos en el ANEXO I).

Figura 11. Espectro de la funcién modificada de Kubelka-Munk, [F(R=)hv ]2

vs hv para peliculas de a) N-TiO; obtenida a partir del procedimiento 1) y b) TiO,.

6.5 -
6.0
5.5
5.0 -
45 )
40
35
30
25 ]
20

(F(R)xhv)"?

1.5 1
1.0 1
0.5

O-O I T I T I / / I T I T I T I T I T I T I
15 20 25 30 35 40 45 50 655 60

Energia de Band gap (eV)

Fuente: Autores
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4.2.3. Difraccion de rayos X con incidencia de haz rasante

La figura 12 muestra el perfil de difraccion de rayos X para una pelicula de N-TiO,
sobre acero inoxidable AISI/SAE 304 preparada con una capa y llevada a una

temperatura de calcinacion de 350 °C.

Figura 12. Perfil de difraccién para una pelicula de N-TiO»
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Fuente: Autores

La reflexion presente a 44.5° corresponde al soporte de acero inoxidable, lo cual
indica que la pelicula es muy delgada. Ademas debido al proceso de lijado sobre
el acero, el recubrimiento no presenta una superficie plana y esto dificultd la

medicién de la fase cristalina de la pelicula.
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4.2.4. Caracterizaciéon de polvos de TiO, y N-TiO, por espectroscopia

infrarroja

La figura 13 muestra los espectros infrarrojos obtenidos de polvos no dopados y

polvos dopados a partir del procedimiento 1.

Figura 13. Espectros de ATR-IR para polvos de a) N-TiO, y b) TiO,

N-TiO,

1]
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Fuente: Autores

La tabla 6 muestra las bandas de mayor intensidad obtenidas de los espectros en
polvos no dopados y polvos dopados. Las bandas anchas con numero de onda en
2954 y 2923 cm™ se atribuyen a absorciones en el grupo C-H %, El acacH libre
muestra una banda de absorcién ancha alrededor de 1620 cm™ pero en los
espectros de la figura 13 hay una division de las frecuencias de tension del C=Cy
C=0 representado por las bandas a 1580 y 1525 cm™ v(C=C) y uv(C=0)
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respectivamente, siendo un indicio que los ligandos acac estan unidos
directamente al titanio Y. Las bandas entre 1425 y 1280 cm™ pertenecen a
vibraciones C-H, CH, y C-H respectivamente, provenientes de compuestos

organicos remanentes del proceso %3,

Tabla 6. Comparacion de las bandas de IR para polvo no dopado vs polvo dopado

a partir del procedimiento 1.

) . NGmero de onda (cm™)
Numero de onda (cm™) _ _
Polvo dopado Vibraciones
Polvo no dopado o
(Procedimiento 1)

2954.67 -
C-H
- 2923.64
1580.46 1584.70 c=C
1522.98 1524.14 C=0
1423.35 1421.25 C-H
1356.41 1358.92 CH>»
1280.49 1279.79 C-H
- 772.20
Ti-O
- 649.47 ) )
Ti-O-Ti
- 437.34

A diferencia de los polvos no dopados, los polvos dopados presentan bandas
definidas en el intervalo de 500 a 700 cm™ que corresponden a los grupos
funcionales Ti-O y Ti-O-Ti. Cabe resaltar que las tonalidades observadas para el

polvo dopado frente al no dopado son ligeramente diferentes (ANEXO F).
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4.2.5. Estudios electroguimicos

Las medidas electroquimicas son de gran importancia en la caracterizacion de las
peliculas semiconductoras. De estas se puede obtener informacion valiosa en la
bdsqueda de la mayor eficiencia del proceso oxidativo de fenol. Algunas de estas
caracteristicas son la temperatura de calcinacion, el tipo de procedimiento, la

fotoactividad de las peliculas o la modificacion de estas mismas.

4.2.5.1. Voltamperometria ciclica para las temperaturas de calcinacién

Se realizaron voltamperogramas de 5 ciclos, con y sin iluminacién para peliculas
de N-TiO, a partir de los procedimientos 1 y 2 calcinadas a 300 °C, 350 °C y
400°C, figura 14. Para cada material se establecieron las ventanas de potencial

indicadas en la tabla 7

Tabla 7. Ventanas de potencial en funcion de la temperatura de calcinacion

Ventana de potencial

Temperaturas de (V vs Ag/AgCI (3M))

calcinacién (°C)

Procedimiento 1 Procedimiento 2
300 -0.18a1.2 -0.18a1.2
350 -0.25a1.4 -0.3al5s

-0.1 a 1.38 (Sin luz)
-0.1 a 1.3 (con luz)

400 -0.18 a 1.35

Para las gréaficas a) y b) en las cuales se utilizaron peliculas sometidas a una
temperatura de calcinacion de 300 °C se observa una marcada diferencia entre el
procedimiento 1 y el procedimiento 2. Para el procedimiento 1 se observa un leve

crecimiento de la densidad de corriente acompafiado de una contribucibn muy
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QD
=

pequefia de fotocorriente. Para el procedimiento 2 se aprecia una disminucion de
la densidad de corriente, acompafiada de una fotocorriente casi despreciable. Por
tanto las peliculas tratadas térmicamente a 300 °C no son la mejor opcion en la

reaccion de oxidaciéon de fenol.

Figura 14. Voltamperogramas de N-TiO, para los procedimientos 1 (azul) y
2 (rojo). Obtenidos a 300 °C (ay b), 350°C (cyd) y400°C (eyf).
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Fuente: Autores

Las peliculas calcinadas a 400 °C muestran que para el procedimiento 1 figura 14
(e) hay un aumento de la densidad de corriente en la pelicula iluminada con cada
ciclo, mientras que la pelicula sin iluminacién no muestra un patron en el aumento
o disminucion de densidad de corriente. Para el procedimiento 2 figura 14 (f) se
aprecia un pequefio aumento de la densidad de corriente con cada ciclo para los
experimentos con luz y sin luz, sin embargo, no hay diferencia notoria entre el

experimento con luz y sin luz.

Finalmente, en la figura 14 (c y d) se muestra que las peliculas con tratamiento
térmico de 350 °C del procedimiento 2 no hay contribucién de la luz al proceso de
oxidacién, ya que la densidad de corriente para la pelicula sin iluminacion es
mayor que para la pelicula con iluminacion. Por el contrario, en la pelicula del
procedimiento 1 se aprecia claramente una tendencia de crecimiento de la
densidad de corriente a medida que transcurre cada ciclo y una contribucién
notoria de fotocorriente al ser iluminada la pelicula. Por tanto la pelicula del
procedimiento 1 tratada térmicamente a 350 °C es la mejor opcion para realizar la

reaccion de oxidacion de fenol en presencia de iluminacion.
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4.2.5.2. Voltamperometria ciclica para los procedimientos 1y 2

La figura 15 muestra voltamperogramas de 5 ciclos a una velocidad de barrido de
0.01 V/s con y sin iluminacién para peliculas preparadas por los procedimientos 1

y 2 con temperatura de calcinacion de 350 °C.

En los voltamperogramas ciclicos de la figura 15 se observa una densidad de
corriente anddica mayor para el caso del procedimiento 2, sin embargo, el
aumento de la densidad de corriente con cada ciclo no es significativo, ademas en
la figura 15 b) azul se observa menor densidad de corriente que para el proceso

sin luz figura 15 b) negro.

En contraste, para el material obtenido por el procedimiento 1 se observa un
aumento en la densidad de corriente con cada ciclo y una mayor contribucién a la
corriente por efecto de la luz figura 15 a) rojo. Por tanto, la pelicula del
procedimiento 1 se seleccion6 para realizar la oxidacion de fenol debido a la alta

contribucioén de la luz visible a la corriente.

Por otra parte, dos picos fueron detectados a 1.1 y 1.2 V denominados | y Il
respectivamente, como se muestra en la figura 15. El pico | ha sido registrado por
la literatura como producto del primer paso de oxidacion de fenol, mientras que Il
es atribuido por algunos autores a productos de oxidacién por la lamina de acero

inoxidable *%%,

En la figura 15 (al y bl) se muestra un acercamiento en la regién de potencial a
circuito abierto para ambos procedimientos con luz, en donde se observa un
pequefio aumento de densidad de corriente atribuida a la formacion de pares (e-,
h+).
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Figura 15. Voltamperometria ciclica: a) Peliculas de N-TiO, obtenidas por el
procedimiento 1. al) Acercamiento en el OCP. b) Peliculas de N-TiO, obtenidas

por el procedimiento 2. b1l) Acercamiento en el OCP
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Fuente: Autores
4.2.5.3. Medidas de potencial a circuito abierto

Las medidas de potencial a circuito abierto (OCP) se realizaron con el fin de
estudiar la fotorespuesta de una pelicula preparada por el procedimiento 1 sin flujo
neto de corriente a través del circuito externo de la celda. El tiempo de la medida
fue de 11250 segundo obteniéndose un perfil tipico de un semiconductor tipo n
(Figura 16). La absorcién de radiacion por parte del electrodo de N-TiO, genera
pares (e-h+) que favorecen reacciones de oxidacion-reduccion en la interfaz
semiconductor/solucion, modificando el valor de OCP, el cual varia hacia
potenciales menos positivos debido a la acumulacion de electrones en la banda de

conduccion hasta que se alcanza un potencial estacionario. Posteriormente,
53



cuando la luz es apagada, el OCP varia hacia valores de potencial mas positivos

para alcanzar finalmente un estado estable en la oscuridad °°.

Figura 16. Evolucion del OCP para una pelicula de una capa de N-TiO, obtenida

0.50 q

calcinando a 350 °C

EOCID (osc)

0.48

0.46 - l lHHuminacion

0.44 —
o
<
=, 0.42 AE
> oc
=2 P
[%2]
=
= 0.40 +
=
S -
S o0.38 Oscuridad
S
o

0.36 -

Eocp (luz)
0.34
T T T T T T T T T 1
9000 9500 10000 10500 11000 11500
Tiempo (s)

Fuente: Autores

4.2.5.4. Caracterizacién electroquimica del electrodo

Con la finalidad de caracterizar el material del electrodo se realizaron medidas de

voltamperometria ciclica en una solucion 0.1 M de HCIO,4 para peliculas con 1

capa de recubrimiento, un &rea activa de 2 cm? y un tratamiento térmico de 350

°C. El barrido de potencial se inicid hacia potenciales negativos. En el CV de la

figura 17 se observa que el primer ciclo caracteristico del dioxido de titanio difiere

considerablemente del segundo y tercer ciclo. En el primer ciclo se observan dos
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picos solapados T1y T2. T1 se debe a la presencia de carbono en el TiO, y T2 al
resultado del llenado energético de la banda de conduccion. La diferencia que hay
entre el segundo y tercer ciclo comparados con el primero, comprueban la
modificacion de la pelicula debido a la reduccion de si misma. Esta reduccién

propia de la pelicula genera un quebramiento acompafado de una posterior caida
[57]

Figura 17. Voltamperograma ciclico repetitivo de una pelicula de N-TiO, en 0.1 M

de HCIO4 obtenida por el procedimiento 1
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Fuente: Autores

Del mismo modo ocurre el proceso de reduccion en la pelicula de N-TiO, para el
procedimiento 2 (ANEXO H).
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4.2.5.5. Voltamperometria repetitiva de 30 ciclos

Con el fin de estudiar el proceso de oxidacion de fenol para la pelicula de N-TiO,
del procedimiento 1 se estudié el comportamiento electroquimico en el intervalo de
-0.2 V a 1.2 V para evitar los procesos que ocurren en la evolucion del medio
(electrdlisis del agua). En la figura 18 se muestra un voltamperograma de 30 ciclos
en el cual se observa un aumento en la fotoactividad de la pelicula con el aumento

de los ciclos.

Figura 18. Voltamperometria de 30 ciclos repetitivos para pelicula de N-TiO, (a)

con iluminacion y (b) sin iluminacién
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Fuente: Autores

Con la finalidad de observar si sucede alguna modificaciéon en la pelicula de N-
TiO, después de haber realizado 30 ciclos repetitivos de oxidacién y reduccién se
analizé por FE-SEM. En la figura 19 se observa que hay formacién de fracturas y

fragmentos de material desprendido con espesores de aproximadamente 80 nm,
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dejando expuesta la superficie del sustrato. El haber caracterizado hasta -0.2 V
ocasiond que las especies de carbono en la pelicula se redujeran dafiando la

superficie del electrodo.

Figura 19. Micrografia FE-SEM a pelicula de N-TiO, en voltamperometria de 30

ciclos con luz

Fuente: Autores

4.2.5.6. Voltamperometria ciclica en un electrodo de platino

Con la finalidad de comparar la actividad de las peliculas de N-TiO, con otro
material se empled un electrodo de platino en un experimento bajo las mismas
condiciones de reaccion. Los voltamperogramas obtenidos se observan en la
figura 20. En el voltamperograma del platino se observa una disminucion de la
densidad de corriente con cada ciclo, lo que indica la pasivacion del material

debido a la formacién de un polimero fendlico.
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Figura 20. Voltamperograma de 5 ciclos repetitivos en un electrodo de platino
utilizado como anodo
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Fuente: Autores

4.3. EVALUACION DE LAS PELICULAS DE TiO, y N-TiO, EN LA OXIDACION
FOTOELECTROCATALITICA DE FENOL

Con el fin de obtener la oxidacién de fenol en el proceso fotoelectrocatalitico, se
tuvieron en cuenta las variables a establecer tales como pH, voltaje aplicado vy el
electrolito.

Se realizaron CV bajo iluminacién en condiciones acidas, basicas y neutras con el
fin de observar la variacion en la densidad de corriente obtenida para cada
medida. Los valores de pH fueron ajustados con la adicion de NaOH 5 M, a

excepcion de la solucién a pH 1. Las curvas obtenidasapH 1, 3,5, 7,9 y 11 se
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muestran en la figura 21. Entre mayor es la basicidad de la solucion la corriente
aumenta, por lo que la oxidacion de fenol se ve favorecida por la presencia de
iones hidroxilo que facilitan la formacion de radicales hidroxilo fuertemente
oxidantes.

Figura 21. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de N-TiO, a pH 11 (a),
pH 9 (b), pH 1 (c), pH 5 (d), pH 3 (e) y pH 7 (f).
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Suministrando un voltaje de 2 V en una celda de dos electrodos se midi6 el
potencial establecido en el anodo con un electrodo de referencia. En la figura 22
se observa que el valor de potencial del &nodo cuando este se ilumina alcanza un

potencial de 1.262 a 1.289 V encontrandose en la zona de limitacion por
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transferencia de masa que beneficia la oxidacién de fenol como se muestra en los
CV de la figura 18. Por tanto, un potencial de 2 V es una condicion favorable para
la oxidacion de fenol (ANEXO J).

Figura 22. Medida experimental de potencial vs tiempo
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En la busqueda de la mayor eficiencia de un proceso fotoelectrocatalitico no
solamente las variables de pH y potencial aplicado son fundamentales, también es
de suma importancia el electrolito a utilizar. Con el fin de establecerlo se hicieron
mediciones fotoelectrocataliticas en una celda de dos electrodos utilizando NacCl.
Los experimentos con NaCl dieron como resultado la corrosion de la pelicula de
acero inoxidable AISI-SAE 304 y la formacién de un precipitado desfavorable para
el proceso, producto de la polimerizacion del fenol (ANEXO K). Micrografias de la
pelicula de N-TiO, se tomaron antes y después de la fotoelectrocatalisis, en las
cuales se logran evidenciar puntos de corrosion en el sustrato y la presencia de
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cloro en un porcentaje de 4.03% (ANEXO L). Esto indica que el NaCl no es el
mejor electrolito a utilizar, por ello se utilizé el HCIO, ya que es un electrolito

fuerte, se ioniza facilmente y no produce ninguna especie de precipitados.

4.3.1. DEGRADACION DE FENOL

Los resultados de fotoelectrocatalisis con peliculas de N-TiO, en presencia y
ausencia de iluminacién a soluciones de concentracion 1 mM de fenol y 0.1 M de
HCIO, y con aplicacion de un potencial de 2 V muestran claramente densidades
de corriente mayores para el proceso fotoelectroquimico (figura 23) (ANEXO N).

Figura 23. Curva de densidad de corriente vs tiempo en la reaccion
fotoelectrocatalitica de fenol (a) con luz y (b) sin luz
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Un seguimiento por UV-Vis realizado a la reaccion cada 30 minutos es mostrado
en la figura 24, observandose una apreciable disminucion de la banda a 287 nm.
La formacion de dos bandas a 276 y 269 nm (productos de la reaccion de
oxidacion) empiezan a definirse después de transcurrida una hora tendiendo a

disminuir con el tiempo.

Figura 24. Espectro UV-VIS del seguimiento fotoelectrocatalitico en el tiempo

2.0 -

1.5 9 inicial
.© — 0.5 (horas)
O
= —1
= 1.5
2 -
< 2.5

0.5

T T T \'
240 260 280 300 320 340

longitud de onda (nm)

Fuente: Autores

Se realiz6 una curva de calibracion con soluciones 0.1 M de HCIO4 y de 5, 20, 40,
60, 80 y 100 ppm de fenol, con el fin de obtener el porcentaje de degradacion de
fenol (ANEXO M). En la tabla 8 se muestran los porcentajes de degradaciéon de
fenol, calculados a tiempos de 30 minutos cada uno durante 2.5 horas de

reaccion.
62



Tabla 8. Porcentajes de degradacion de fenol en el tiempo

Tiempo de reaccion Degradaciéon promedio
(horas) (%)
0 0

0.5 5.31

1 28.09

15 42.55

2 58.26

2.5 71.65

Adicionalmente, se registré la evolucion del pH en el tiempo en la cual se observo
disminuciones para experimentos con y sin iluminacion como se muestra en la
figura 25. Estas se atribuyen a que las especies béasicas (HO) se consumen

durante la reaccion.

Figura 25. Variacion del pH en funcibn del tiempo para la reaccion

fotoelectrocatalitica en (a) presencia y (b) ausencia de iluminacién
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Finalmente, en la figura 26 se pueden observar Micrografias tomadas para la
pelicula de N-TiO, antes y después de la fotoelectrocatalisis, en las cuales se
logra evidenciar un pequefio agregado en la superficie de la pelicula
probablemente resultado de los procesos de adsorcion sobre esta o resultado del
proceso de hidrolisis y tratamiento térmico que se llevé inicialmente la pelicula. El
analisis de composicion porcentual elemental sobre el agregado arrojo un valor de
1.62% atomico para el Na elemento que no se encuentra en los EDS de la pelicula
antes del experimento. En el experimento la pelicula no sufre cambios notorios en

Su estructura.

Figura 26. Micrografias a 2500x. a) Antes y b) Después del proceso

fotoelectrocatalitico

Fuente: Autores
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4.3.2. VELOCIDAD COMPARATIVA DE LAS REACCIONES DE FOTOLISIS,
FOTOCATALISIS, ELECTROLISIS Y FOTOELECTROCATALISIS

Se realizaron medidas de fotodlisis, fotocatalisis, electrélisis y fotoelectrocatalisis,
como se muestra en la figura 27. Estos se efectuaron con el fin de comparar el
efecto de cada una de las técnicas sobre la reaccion de oxidacion de fenol bajo las

mismas condiciones de oxidacion fotoelectrocatalitica.

Figura 27. Velocidad de las reacciones de fotdlisis, fotocatalisis, electrolisis y

fotoelectrocatalisis
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Los porcentajes de degradacion para la fotolisis, fotocatalisis, electrélisis y
fotoelectrocatélisis se muestran en la tabla 9.

Tabla 9. Porcentajes de degradacion de fenol para las reacciones de fotolisis,

fotocatalisis, electrdlisis y fotoelectrocatalisis

Degradacion de fenol (%)

Tipo de reaccién

Promedio
Fotolisis 3.3
Fotocatalisis 9.5
Electrolisis 49.2
Fotoelectrocatalisis 71.6

En la fotdlisis (exposicidon directa a la luz en ausencia de fotoanodo) se obtuvo un
porcentaje de degradacién casi despreciable (3.3%), esto se debe a que la
solucion no es fotoreactiva a la luz visible. Para la fotocatalisis hay un pequefio
porcentaje de degradaciéon (9.5%), este se debe a la contribucion de la
fotocorriente originada por la exposiciéon a la luz visible de la pelicula de N-TiO..
En la electrélisis el porcentaje de degradacion es de 49.2%, un porcentaje
notablemente mayor con respecto a las dos anteriores técnicas, esto se debe a
que la diferencia de potencial aplicada contribuye a la estabilizacion espacial de
cargas, es decir, evita la recombinacion de pares (e, h*). Finalmente para la
fotoelectrocatélisis se obtiene un porcentaje de degradacion de 71.6%, el cual esta
por encima de las demas técnicas. Por tanto, se deduce que la técnica con mayor
contribucién al proceso de oxidacion de fenol corresponde a la fotoelectrocatalisis,

debido al aporte de la luz visible (fotocatdlisis) y al potencial aplicado (electrélisis).
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4.3.3. ESTUDIOS COMPLEMENTARIOS

Adicionalmente estudios llevados a cabo en naranja de metilo sefialan que el uso
de las peliculas de N-TiO; no se limita Unicamente al fenol, sino que presenta

degradacion frente a otras sustancias como los colorantes.

El naranja de metilo es un colorante de formula Ci4H14N3NaOsS, el cual fue
oxidado por fotoelectrocatélisis bajo condiciones distintas a las de oxidacion del
fenol. Se utilizaron 40 mL de una solucion de fenol de 5 ppm y de Na,SO,40.05 M,
con una pelicula de N-TiO, de relacion 1:1.2 (butoxido de titanio: amoniaco),
recubierta con 5 capas, con un area activa de 3 cm? y calcinada a 300 °C como
fotodnodo, y un catodo de platino. La reaccion se llevé a cabo por 3.5 horas bajo
agitacion de 600 rpm sin burbujeo de aire. Los porcentajes de degradacion
obtenidos para los experimentos con luz y sin luz, se muestran en el diagrama de
barras (figura 28), (ANEXO O).

Figura 28. Porcentajes de degradacién en experimento fotoelectrocatalitico en

solucion de naranja de metilo
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5. CONCLUSIONES

La obtencién de soles estables se ve influenciada por la cantidad de agua
agregada en el proceso por lo cual su sintesis llevo a la obtencién de peliculas de

N-TiO, en la relacion molar con la mayor cantidad de agua aceptable.

La disminucién del band-gap es promovida por el dopaje con nitrégeno de las

peliculas.
La metodologia electroquimica permiti6 encontrar las condiciones para oxidar
fenol: energia requerida para el proceso, pH (basico) y el electrolito soporte

(HCIOy).

La oxidacion fotoelectrocatalitica de fenol sobre peliculas de N-TiO, mostré

mejores resultados en comparacion con el proceso fotocatalitico y electrolitico.

El material sintetizado de N-TiO, es adecuado hacia el proceso de oxidacién de

fenol.

Las peliculas de N-TiO, son versatiles en la degradacion de distintos compuestos

organicos.
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6. RECOMENDACIONES

Usar amoniaco en fase gaseosa como precursor de nitrégeno para comparar su

efecto en las propiedades fotoelectrocataliticas de oxidacion de fenol.

Estudiar el efecto fotoelectrocatalitico en sustratos diferentes al acero inoxidable,

ya sean vidrio conductor, titanio u otros.

Evaluar variables de oxidacion como la relaciéon area del electrodo/volumen,

distancia entre los electrodos y concentracion del electrolito.

Determinar el tiempo para la degradacion total de fenol.
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ANEXOS

ANEXO A. PREPARACION DE SOLES DE N-TiO,

1. Butanol + AcacH 2. Butdxido de titanio (IV) 3. Solucidn de Agua/Agente
dopante

ANEXO B. DIFERENCIA EN TONALIDADES PARA LOS SOLES DE TiO, y
N-TiO2
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ANEXO C. REACCIONES DE HIDROLISIS Y CONDENSACION EN EL METODO
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ANEXO D. MECANISMO GENERAL DE DOPAJE DE AMONIACO EN TiO;
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ANEXO E. DISPERSION DE LA LUZ INCIDENTE DE UN LASER SOBRE UN
SOL ESTABLE COMO PROPIEDAD DE LOS SISTEMAS COLOIDALES
(EFECTO TYNDALL)

_ Luz de laser
: incidente

ANEXO F. COLORACIONES ADQUIRIDAS POR POLVOS NO DOPADO Y
DOPADO

olvo dopado  Polvo no dopado.
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ANEXO G. ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA PARA PELICULAS
DE N-TiO, DE 1Y 3 CAPAS

Recubrimiento de 1 capa Recubrimiento de 3 capas

cledax32igenesis\genmaps.spe ZZ-Novl-hzslHG 11:31:32

cledax32igenesisigenmaps.spe 22-Now-2013 12:52:11
ecs: 18 L

Secs : 17
3 5 1.4

o

3.00

4.00 5.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00
Energy - keV Energy - keV

ANEXO H. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DEL ANODO DEL
PROCEDIMIENTO 2

Densidad de corriente (A/m?)

Pelicula de N-TiO,, (Procedimiento 2)

-8 — + 1 1 1. 1 r rr r 1 r 1 1
08 -06 04 02 00 02 04 06 08 10
Potencial/ V vs Ag/AgCI (3M)
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ANEXO |. CALCULO DE LA ENERGIA DEL BAND-GAP DE LAS PELICULAS
DE TIOZ Yy N-Ti02

1. Convertir la longitud de onda de nanémetros (nm) a metros (m).
A(m)=2(mm)x (1 x 107°) (1)

2. Calcular la energia en eV de la energia de excitacion de luz, empleando la
ecuacion de Planck.

E(eV) =hv = h/%

donde h = 41356673 x 10~ eV y ¢ = 2.997924581m/s (2)

3. Aplicar la funcion de Kubelka-Munk
(1R’
F(R@w)) = 3)

2R()

Siendo R el porcentaje de reflectancia.

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

[f(R(Oo)) * hv]l/2 Vs hv
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ANEXO J. ESQUEMA DE CELDA DE MEDICION DEL POTENCIAL ANODICO

MULTIMETRO DE
l ALTA IMPEDANCIA

CELDA DE DOS
ELECTRODOS

A
/

LAMPARA

RADIACION
VISIBLE

MULTIMETRO
CONVENCIONAL |

, V,

ANEXO K. PROCESO FOTOELECTROCATALITICO UTILIZANDO NaCl COMO
ELECTROLITO
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Pelicula sin uso / Pelicula corroida (NaCl)
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ANEXO L. MICROGRAFIAS PARA LA FOTOELECTROCATALISIS
UTILIZANDO NaCl COMO ELECTROLITO
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ANEXO M. CURVA DE CALIBRACION DE FENOL

2.4+
21
1.8—-
1.5—-
1.2—-

0.9 1

Absorbancia

0.6 4

0.3 4

0.0

Absorbancia = 0.06[Fenol] + 0.02
r’=0.998

T
20 40 60 80 100
Concentracion de fenol (ppm)

ANEXO N. CELDA FOTOELECTROQUIMICA PARA LA OXIDACION DE

LAMPARA
RADIACION
VISIBLE

FENOL

MULTIMETRO
CONVENCIONAL

| CELDA DE DOS
ELECTRODOS |
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AMPLIACION DE LA CELDA DE
DOS ELECTRODOS

BURBUJEO DE
OXIGENO

CATODO DE
GRAFITO

FOTOANODO
DE N-TiO,

Pelicula sin uso / Pelicula después de fotoelectrocatalisis
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ANEXO O. PROCESO FOTOELECTROCATALITICO EN LA OXIDACION DE
NARANJA DE METILO
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