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RESUMEN

TITULO: Evaluacién del efecto del flior como codopante del TiO,-N en el proceso
fotoelectrocatalitico bajo luz visible de reducciéon de mercurio y oxidacién de cianuro *.

AUTORES: CUSPOCA DELGADO Jhonn Mauricio, PAEZ BUITRAGO Yeimy Liliana**

PALABRAS CLAVES: Fotoelectrocatalisis, fotoanodos, TiO,-N-F, co-dopaje.

DESCRIPCION: El objetivo de este proyecto fue evaluar el efecto del flior como codopante del
TiO,-N en el proceso fotoelectrocatalitico bajo luz visible de reduccion de mercurio y oxidaciéon de
cianuro. Por tanto, el desarrollo experimental del proyecto se dividid en dos etapas: Obtencién de
las condiciones mas adecuadas para la sintesis de los fotoanodos y polvos de TiO,-N-F y la
evaluacion de tales fotoanodos en proceso de remocion fotoelectrocatalitica de cianuro y mercurio
en soluciones sintéticas. En la primera etapa se estudiaron las variables: relacion molar titanio-flGor
(Ti:F) y temperatura de calcinacion. Los polvos obtenidos se caracterizaron por DRX, vy
espectroscopias EDS, FTIR y UV-vis. La actividad fotoelectrocatalitica de los fotoanodos se evalu6
en una celda de dos electrodos mediante degradacion de naranja de metilo y bajo iluminacion de
luz visible, se estableci6 un potencial de 2,0 V. Los fotodnodos con mayor actividad
fotoelectrocatalitica se obtuvieron empleando una relacién molar Ti:F 1:1.5 y temperatura de
calcinacion de 400°C. Utilizando tal fotoanodo en el proceso fotoelectrocatalitico de remocién de
cianuro y mercurio, se logré la oxidacion del 71,42% de CN' y la reduccién del 76,26% de Hg (11),
presentes en una solucion sintética, con concentracion de 546 ppm de CN"y 250 ppm de Hg (Il);
comprobandose asi la efectividad de los fotoanodos de TiO,-N-F en tal sistema.

Los resultados evidenciaron un efecto sinérgico del dopaje conjunto del TiO, con nitrégeno y fldor,
comprobandose que el aumento de la actividad fotoelectrocatalitica del del TiO, —N-F esta
relacionada con el aumento de la cristalinidad y mayor retencién del nitrégeno durante la
sinterizacion.

*Proyecto de grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y ciencia de
Materiales. Directora: Dra. CORDOBA TUTA, Elcy Maria. Codirector: M. Ing. ACEVEDO PENA,
Prospero.
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ABSTRACT

TITLE: Evaluation of the effect of fluoride as co-dopant of TiO,-N in photoelectrocatalitic process
under visible light in mercury reduction and oxidation of cyanide *.

AUTHORS: CUSPOCA DELGADO Jhonn Mauricio, PAEZ BUITRAGO Yeimy Liliana**

KEY WORDS: Electrophotocatalysis, N-F-TiO, photoanodes, co-doping.

DESCRIPTION: The objective of this project was evaluate the effect of fluoride as co-dopant in the
TiO,-N photoelectrocatalytic process under visible light in reduction and oxidation of mercury
cyanide. Therefore, the experimental development of the project was divided into two stages: the
first getting the most suitable for the synthesis of powders and photoanodes of TiO,-NF and
evaluation of this photoanodes in the removal photoelectrocatalytic process of cyanide and mercury
in synthetic solutions . In the first stage the variables studied were: titanium molar ratio fluorine (Ti:
F) and the calcining temperature. The powders obtained were characterized by XRD and EDS,
FTIR and UV-vis spectroscopy. The photoelectrocatalytic activity of the photoanodes was evaluated
with methyl orange degradation in a two electrode cell using and under visible light illumination,
established a potential of 2.0 V. The photoanodes with better photoelectrocatalytic activity were
obtained using a molar ratio Ti: F 1:1.5 and calcination temperature of 400°C. Utilizing this
photoanode in the photoelectrocatalytic process of removal of cyanide and mercury, the oxidation
achieved were 71.42% CN’ and reduction of 76.26% for Hg (lI), present in a synthetic solution with
concentration of 546 ppm of CN™ and 250 ppm for Hg (II); tested the effectiveness photoanodes of
TiO, —N-F in this system.

The results showed a synergistic effect together by dopingof the TiO, with nitrogen and fluorine,
where the improvement effect on the activity of co-doping with fluorine is related to an increase of
the crystallinity and greater retention of nitrogen during sintering.

* Project of degree.
** Faculty of Physicochemical Engineering, Metallurgical Engineering and Materials Science.
Director: Dra. Elcy Maria Cordoba Tuta. Codirector: M.Ing. ACEVEDO PENA, Préspero

17



1. INTRODUCCION

El acceso al agua potable ha sido declarado un derecho humano por las Naciones
Unidas, sin embargo, el problema de la falta de este vital recurso en cantidad y
calidad es una preocupacion mundial. Es asi que los habitantes de ciertas regiones
utilizan aguas de rios, vertientes y pozos con un elevado grado de contaminacion,
ocasionando problemas sociales, econdémicos y de salud [1]. El origen de tal
problematica es el vertimiento de sustancias toxicas a las fuentes hidricas, producto
de las diversas actividades econdmicas (industria, agricultura, servicios etc.), lo cual
altera asi la composicion y las caracteristicas naturales de las aguas tanto

superficiales como subterraneas.

En los ultimos afios, el auge de la mineria aurifera ha causado un aumento en la
contaminacion del agua a través de la descarga de desechos contaminados con
cianuro y mercurio a diferentes cuencas y subcuencas hidricas, tal como ocurre en los
municipios de Vetas y California (Santander). En dicha zona, la explotacion y el
beneficio de minerales auroargentiferos desencadena el vertimiento directo de
efluentes liquidos y sélidos con las mencionadas especies contaminantes a las
guebradas Angosturas, Paez, La Baja, El Volcan, El salado y el rio Vetas, tales
fuentes hidricas drenan sus aguas al rio Suratd, que abastece en un porcentaje

importante el acueducto de la ciudad de Bucaramanga [2].

El impacto ambiental generado por la contaminacion del agua en el distrito minero de
Vetas y California ha sido monitoreado en los Ultimos afios por autoridades
ambientales, encontrando en las diferentes quebradas, concentraciones de CN" y Hg
tan altas como 2 ppm y 5 ppb, respectivamente. Tales valores son elevados si se
comparan con los limites maximos permitidos segun la norma colombiana para aguas
[Decreto 1594 de 1.984] (0,2 ppb para mercurio y 2 ppm para cianuro) [3]. La solucién
a esta problematica ambiental pasa por el desarrollo de tecnologias eficientes y
viables economicamente para la limpieza de los vertidos mineros, en los cuales las

concentraciones de cianuro y mercurio son aun mayores a las de las quebradas
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aledanas a las zonas mineras. Aunque existen varias alternativas para el tratamiento
de tales vertidos, como precipitacion quimica, adsorcibn con carbon activado,
intercambio iGnico y biodegradacion, tales procesos presentan desventajas como altos
costos y generacion de otros contaminantes. Por tanto se necesita encontrar una

tecnologia que sobrepase tales problemas.

En este sentido una alternativa seria la fotocatdlisis heterogénea [4], ya que esta
tecnologia a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos no es selectiva y
puede emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes [5]. Brindando
también la posibilidad de la utilizacién de la radiacion solar como fuente primaria de

energia, otorgandole un importante y significativo valor medioambiental [6-7].

Sin embargo este proceso presenta inconvenientes tales como la incorporacion de
una etapa de separacion del catalizador (TiO; particulado), la existencia simultanea de
las zonas anddicas y catddicas sobre la superficie del mismo y la elevada velocidad
en los procesos de recombinacion del par hueco-electron [8]. Adicionalmente el alto
valor de band gap que presenta el dioxido de titanio (3.20 eV) restringe su uso al
rango de luz UV (longitud de onda de 400 a 700 nm), lo cual es un inconveniente dado
que solo un 4% de la radiacién solar corresponde a la luz UV, desaprovechandose asi

la luz visible, la cual comprende cerca del 43% de la radiacion solar [9].

Para mejorar el comportamiento del fotocatalizador frente a la luz visible, se ha
propuesto la modificacion de la estructura de di6xido de titanio dopando con
elementos metalicos y no metdlicos; siendo el nitrégeno el elemento mas promisorio
para dicho dopaje [10]. Por otro lado, los procesos fotocataliticos de reduccion de
iones metalicos no son eficientes, dado que al no estar separadas las zonas anddicas
y catddicas, el metal se deposita sobre la superficie del catalizador, disminuyendo asi
la cinética del proceso. Por tal motivo resulta mas conveniente el proceso
fotoelectrocatalitico o de electrolisis foto-asistida, donde el &nodo se transforma en

fotoanodo, y consiste de un conductor recubierto con una pelicula del catalizador.
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Teniendo en cuenta lo anterior el grupo GIMBA de la UIS ha llevado a cabo varias
investigaciones enfocados al dopaje del TiO, con nitrégeno y a la remociéon de Hg y
CN’ por fotoelectrolisis [11,32,66]. Aunque los resultados han demostrado la viabilidad
del proceso y el favorable efecto dopante del nitrdgeno en el catalizador, se necesitan
mayores esfuerzos investigativos para aumentar la respuesta fotoelectrocatalitica de

los anodos de TiO»-N.

En este sentido, algunas investigaciones, indican que el codopaje del TiO, con fllor y
nitrdgeno genera una mayor fotoactividad bajo luz visible que con el dopaje simple
con nitrogeno [14]. Aunque el efecto del flior no esta del todo claro, la influencia
positiva atribuida al codopaje con fluor hace referencia principalmente a una mayor
cristalinidad del TiO; [15], la generacion de vacancias de oxigeno logrando un mayor
namero de sitios activos [16], y la inhibiciébn de la recombinacién del par electron
hueco [17]. Teniendo en cuenta lo anterior, en este proyecto se pretendié abordar el
tema del codopaje con fluor de las peliculas de TiO,-N, con el fin de aumentar la

respuesta fotoelectrocatalitica de los fotoanodos.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto del fldior como codopante del TiO,-N en el proceso
fotoelectrocatalitico bajo luz visible de reduccién de mercurio y oxidacion de cianuro,

presentes en vertidos mineros.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desarrollar una metodologia para la obtencién de peliculas de TiO,-N-F
soportadas sobre sustratos de acero inoxidable AISI 304, mediante el proceso

sol-gel y la técnica dip-coating.

e Caracterizar fisica, quimica, térmica y foto-fisicamente las peliculas

fotocatalizadoras obtenidas.

e Evaluar la actividad fotoelectrocatalitica bajo luz visible de los fotodnodos y su
dependencia con las principales variables de preparacién del catalizador

mediante pruebas de fotooxidacion de naranja de metilo.

e Evaluar la eficiencia del fotoanodo con mayor actividad fotoelectrocatalitica en

el proceso de reduccion fotoelectrolitica de Hg (ll) de soluciones cianuradas.
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3. MARCO TEORICO

3.1. FOTOCATALISIS:

La catalisis consiste en la alteracion de la velocidad de una reaccién quimica,
producida por la presencia de una sustancia adicional llamada catalizador, que no
resulta quimicamente alterada en el transcurso de la reaccion. Mediante el uso de los
catalizadores, se puede dar lugar a reacciones mas eficientes y selectivas, que
permiten eliminar subproductos y otros elementos de desecho de las reacciones
convencionales, y los catalizadores pueden ser recuperados del medio de reaccion,
disminuyendo el consumo energético del proceso donde se apliquen [18]. Se define la
fotocatalisis como la aceleracion de una foto reaccion quimica mediante la presencia
de un catalizador; tanto la luz como el catalizador son elementos necesarios. El
término fotocatalisis incluye un proceso segun el cual se produce una alteracion
fotoquimica de alguna especie quimica como resultado de la absorcion de radiaciéon

por otra especie fotosensible, que en este caso se trata del catalizador [19].

3.2. FOTOCATALISIS HETEROGENEA:

La fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos,
no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes,
y hace referencia al uso de un sdlido semiconductor que forma una suspensién
estable bajo irradiacién para estimular una reaccion en la interfase solido/liquido o
sélido/gas. El catalizador debe poder ser reutilizado después de actuar en el sistema

de oxidacion-reduccion sin sufrir cambios significativos [18].

Una de las aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea se encuentra en la resolucion
de problemas de interés ambiental, como puede ser la depuracion de agua
o aire, utilizando un semiconductor (TiO,, ZnO, SnO,, Fe,03) sensible a la luz como
catalizador. Las foto reacciones transcurren en la superficie del catalizador [19] (en la

interfase liquido-solido o gas-solido), siendo particularmente las reacciones de interés
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para esta investigacion la de oxidacion de CN™ (ec.1) y la de reduccion de Hg(ll) (ec.
2).

CN + 20H + 2h* —_» CNO + H,O (fotoanodo) (1)
Hg” + 20 — 5 Hg° (catodo) 2)
En el caso de los procesos donde interviene un sélido semiconductor, el mecanismo
de fotorreacciéon (reacciones 3, 4 y 5) comienza cuando un semiconductor del tipo
calcogenuro (6xidos como TiO2, ZnO, Zn0O2, CeO2, etc., o sulfuros como CdS, ZnS),
es iluminado con fotones cuya energia es igual o mayor a la separacién energética

existente entre la banda de valencia y la de conduccién.

c M, cE+h) 3)
h" + Red, —» OX; (4)
e- + Ox; ——» Red; (5)

Figura 1. Esquema del mecanismo Indirecto de la Fotocatalisis Heterogénea

Energia = =
s Particula de TiO2 .
A Adsorcion
il MN Reduccion (cx + ne - red)
; X3 A
e~
«1.0 ~
Eo <
+20 — UV (A < 400nm)
L=
-— //‘
31 — W/K Oxidacion (red--- cx + ne’)
Adsorcién
A 4

Potencial Redox (V)

Fuente: Malato S. Solar Detoxification, chapter 4, Edition of UNESCO, 2002.

En esta situacion, tiene lugar la absorcion de esos fotones y la creacion en el seno del

catalizador de pares electrén-hueco (e- y h+), los cuales se disocian en foto-
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electrones libres en la banda de conduccion y foto-huecos en la banda de valencia.
El' mecanismo simplificado del semiconductor en la fotocatalisis heterogénea se

muestra en la Figura 1 [20].

3.3. ELECTROLISIS FOTOASISTIDA (FOTOELECTROCATALISIS)

Conceptualmente, la aplicacion de un campo eléctrico es una manera de aumentar la
separacion espacial de portadores de carga, de forma tal que los electrones sean
conducidos por un circuito externo y la reaccioén de reduccion ocurra en otro electrodo,
como se muestra esqueméaticamente en la Figura 2. De este modo, la reaccién de
reduccidén ocurre con una energia de activacion menor (en términos electroquimicos,
con un menor sobrepotencial) [21]; consecuentemente, la velocidad de fotooxidacion
aumenta. Al iluminar el electrodo, se genera un flujo adicional de electrones a través
del circuito externo, o fotocorriente, debido al incremento en la concentracion de
electrones en la banda de conduccion. El principal objetivo de la fotoelectrocatalisis es
proveer de un camino de menor energia de activacion para la transferencia de carga a
través de la interfase semiconductor / electrolito y, en cierto modo, se busca minimizar
la disipacion de la energia de excitacién y recuperar la maxima energia eléctrica o

quimica [21].

Figura 2. Transporte de carga en una celda fotoelectroquimica. ET: electrodo de trabajo
(semiconductor); CE: contraelectrodo (metal).

Fuente de
corriente

electrolito

y,

Contraelectrodo metalico ET CE

Fuente: A. Bilmes, Roberto J. Candal, Alejandra Arancibia.
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3.4. SINTESIS DE TiO, POR EL PROCESO SOL-GEL

3.4.1. Di6xido de Titanio (TiOy)

El dioxido de titanio es un material ceramico polimorfico. Sus estructuras cristalinas
ma&s comunes son brookita, anatasa y rutilo, aunque existen otras de baja temperatura
como la B-TiO, monoclinica. Para aplicaciones como en la fotocatalisis, el TiO, ha
sido una perspectiva prometedora dentro del proceso de purificacibn ambiental, donde
el potencial fotocatalitico se sustenta en la presencia de pares hueco-electron, los
cuales presentan un alto poder de oxidacion y reduccion. La respuesta espectral del
TiO, sélo es activa en la region ultravioleta cercana, debido a que el ancho de banda
(band gap) se encuentra entre 3.00-3.20 eV, segln su estructura cristalina rutilo o
anatasa, respectivamente. Por tal motivo, el TiO, sélo puede aprovechar alrededor de
un 4% de la intensidad del espectro de la luz solar, que es la zona que corresponde a

la regién ultravioleta que se encuentra por debajo de A= 400 nm.

3.4.2. Proceso Sol - gel

Se conoce como proceso sol-gel a la ruta quimica que permite la fabricacion de
materiales amorfos y policristalinos de forma relativamente sencilla. Se pueden
desarrollar nuevos materiales que por los métodos tradicionales de fabricacion son
muy dificiles de obtener, tales como combinaciones de éxidos (SiO,, TiO2, ZrO,, etc.),
ademas de poder doparlos con iones de tierras raras 6 colorantes organicos. Las
estructuras unicas, micro estructuras y compuestos que pueden hacerse con el
proceso sol-gel abren muchas posibilidades para aplicaciones practicas, tales como la
fabricacion de componentes o6pticos, preformas para fibras Opticas, recubrimientos
dieléctricos, superconductores, guias de onda, nanoparticulas, celdas solares, etc.
Este proceso consiste en el cambio de estado de un sistema en forma liquida, llamado
sol, que se caracteriza por ser una suspension coloidal de particulas sélidas con
tamafio muy pequefio, de tal modo que pueden permanecer suspendidas por

movimiento browniano, a una fase solida denominada gel [22].
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e Elsol

Es una suspensién coloidal de particulas sdélidas (didmetros de 1-100 nm), en un
liquido, en donde al ser la fase dispersa tan pequefia, las fuerzas gravitacionales son
nulas y las interacciones son dominadas por fuerzas de corto alcance, como la
atraccion de van der Waals y las cargas de superficie, por lo cual las particulas
exhiben movimiento browniano quedando en suspension [23]. Generalmente, el sol se
obtiene por medio de una mezcla de particulas coloidales en medio acuoso a un pH
que previene la precipitacion a partir de un precursor alcoxido liquido, de la forma
M(OR), , donde M (Ti) y R es el grupo alquil (CH3,C,Hs, 0 C3H7) [18]. Dentro de las

etapas mas relevantes que se llevan a cabo en la formacién de sol se encuentran:

a) Hidrolisis: Los precursores de tipo metal alcoxido son los mas empleados en la
preparacion de soles porque reaccionan facilmente con el agua. Esta reaccion es
conocida como hidrélisis del precursor, y puede ser parcial (ec.6) 6 completa
(ec.7), dependiendo de la cantidad de agua:

Ti(OR), + H,O —> Ti(OR)3-OH + ROH (6)
Ti(OR); + 4 H,0 —>  Ti(OH), + 4ROH 7)

b) Condensacidon: Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse mediante

reacciones de condensacion asi:

Ti(OR)s-OH + Ti(OR);-OH —>  (OR)3Ti-O-Ti(OR)3 + H,0 (8)
Ti(OR)3-OR + Ti(OR)3-OH —> (OR);Ti-O-Ti(OR); + ROH 9)

En la condensacion se libera una pequefia molécula que puede ser agua o alcohol y
se da lugar a la formacion de uniones Ti-O-Ti. Las reacciones continlan hasta
construir largas cadenas por medio del proceso de polimerizacion, conduciendo a la

formacion del gel.
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El gel

Un gel es una interconexibn de una red rigida, con poros de dimensiones

submicrométricas y cadenas poliméricas que atrapan una fase liquida continua, la

continuidad de la estructura sdlida confiere elasticidad al gel, donde los enlaces son

constituidos mediante fuerzas de van der Walls [23,18].

En sintesis el proceso sol-gel consiste en el proceso de transformacion de un sistema

en estado de suspension coloidal (sol) a un estado donde se tienen largas cadenas

poliméricas que atrapan la fase liquida (gel). El proceso de sintesis de materiales

ceramicos por la técnica sol-gel, es seguido con el tratamiento térmico del gel, el cual

consiste de dos etapas:

a)

b)

Secado: El secado consiste en la eliminacion de disolventes, compuestos
organicos, agua, alcohol y otros compuestos volatiles. Estos son removidos del
sistema a temperaturas moderadas (< 100°C) dejando un 6xido metalico altamente
hidréxilado con residuos organicos. En esta etapa de secado, algunas especies
quimicas pueden ser afiadidas a la solucién con la finalidad de alcanzar la
reaccion, tal como seria un catalizador, un aditivo estabilizante o un agente

guimico para el control de secado.

El secado por evaporacion bajo condiciones normales incrementa la presion
capilar que causa la disminucion de la red del gel. El resultado es un gel seco
llamado xerogel (xero significa seco), el cual es algunas veces reducido en
volumen por un factor de 5 a 10 comparado con el gel hiumedo original. Durante el

secado el liquido es removido de la red porosa interconectada.

Calcinacién-Densificacion: Mediante un tratamiento térmico a temperaturas
moderadas ocurre la densificacion de un gel poroso. La eliminacion de los
compuestos organicos y agua enlazada quimicamente al sistema ocurre en la
etapa inicial de la densificacién entre los 270 y 400°C. Posteriormente ocurre una

siguiente etapa, que se presenta desde los 400°C hasta temperaturas > 700°C.
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e Dopaje del TiO; con nitrogeno y flior

En la sintesis de semiconductores, se denomina dopaje al proceso intencional de
agregar impurezas en un conductor puro (también referido como intrinseco), con el fin
de cambiar sus propiedades eléctricas, las impurezas utilizadas dependen del tipo de
semiconductor a dopar [24]. Como ya se ha mencionado una de las especies
dopantes méas ampliamente investigadas es el nitrdgeno, cuyo efecto principal radica
en la disminucion del ancho de banda prohibida band-gap lo cual permite que el
diéxido de titanio asi modificado (TiO,-N) pueda ser fotoactivo bajo luz visible [25, 26].
No obstante un determinado foto catalizador puede ser modificado conjuntamente por
mas de una especie, para el presente proyecto, nitrégeno vy flaor, buscando un efecto

sinérgico entre tales especies para mejorar la repuesta fotoelectrocatalitica.

Algunos autores han reportado el incremento de la actividad fotocatalitica del TiO,-N
mediante la incorporacién de flior, empleando diferentes precursores de este
elemento, como es el caso del NH4F [27]. Entre los posibles mecanismos mediante
los cuales el flior conlleva al mejoramiento de las propiedades del fotocatalizador,
cabe mencionar: el aumento del grado de cristalinidad en el material [15], aumento de
la formacién de grupos hidroxilo libres que mejoran la eficiencia fotocatalitica del
material [16], asi como la inhibicion de la recombinacion del par electrén hueco [17].
Por otro lado algunos investigadores atribuyen el efecto sinérgico del codopaje con
nitrégeno y flior a la creacion de vacancias de oxigeno, un incremento en la acidez

superficial y un incremento en los iones Ti** [28].

3.4.3. TiO; soportado

En diversas aplicaciones para fotocatalisis, especialmente en tratamiento de gases y
fotocatalisis asistida por potencial (electrofotocatalisis) el uso de TiO, en polvo
implica incorporar etapas de separacion y recuperacion del catalizador en el proceso
de descontaminacion. Para la eliminacion de la etapa de separacion se utiliza TiO,
soportado sobre sustratos fijos. Aunque se han empleado una amplia gama de

materiales como sustratos para soportar TiO,, los mas estudiados y utilizados se
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basan en SiO,, tanto en la forma de vidrios como silice fundida o cuarzo [29]. No
obstante metales como el titanio, aluminio y el acero inoxidable han sido empleados
pues son soportes atractivos, entre otras, por su bajo costo y la versatilidad que
presentan para armar fotoelectrodos y reactores resistentes, livianos y de formas muy

variadas [24].

e Técnicadip-coating

Para la aplicacion del sol sobre el sustrato, existen diferentes métodos que permiten
hacerlo en forma controlada, regulando el espesor de la pelicula a través del ajuste de
variables bien definidas. En la técnica dip-coating se sumerge el sustrato en el sol, se
mantiene inmerso durante un tiempo, y luego se extrae a velocidad controlada [24]. El

proceso consta de cuatro etapas principales como se puede ver en la Figura 3.

Figura 3. Etapas del proceso Dip-coating inmersion, deposicidn, drenaje y evaporacion

Evaporacion
Inmersion i X\
Drenaje
| e

H/
e

Deposicion

Fuente: ahk Clean-dip

La capa depositada debe secarse con el fin de eliminar los solventes y, finalmente,
lograr la obtencion del recubrimiento del material cerdmico con estructura amorfa. Las
propiedades finales del recubrimiento se obtienen luego de someterlo a tratamientos
térmicos adecuados, en los cuales se eliminan los residuos de precursores, solventes

y reactivos, ademas de promover la cristalizacion de las fases ceramicas.
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4. METODOLOGIA

Las diferentes etapas planteadas para alcanzar los objetivos propuestos en este

trabajo de investigacion fueron:

4.1. ETAPA 1. CONSULTA BIBLIOGRAFICA

Se examin6 en la literatura especializada, (libros, articulos y articulos recientes de
revistas nacionales e internacionales, asi como en bases de datos) los temas de

interés en esta investigacion. Dicha informacion soporté la discusion de resultados.

4.2. ETAPA 2. PREPARACION DE LOS FOTOANODOS DE TiO, -N-F MEDIANTE
LOS PROCESOS SOL-GEL E HIDROTERMICO Y LA TECNICA DIP- COATING

Las actividades contempladas en esta etapa de la investigacion fueron:

4.2.1. Obtencion de soles de TiO,-N-F

Se sigui6 el procedimiento desarrollado en investigaciones anteriores [10, 11], en la
cual se obtuvieron soles de TiO,—N. No obstante, fue necesario realizar algunas
modificaciones debido al efecto que tuvo la adicién del segundo precursor del agente

dopante (NH4F). La metodologia se inici6 con la preparaciéon de dos pre-mezclas:

Premezcla A: 30 mL de acido nitrico (0.2M) y 4 mL de acetil-acetona (AcAc).
Premezcla B: 5mL de tetraisopropéxido de titanio, TTIP (precursor de TiO,) y 5mL de

isopropanol (solvente).

La premezcla A se agité durante 25 minutos seguido por la adicién de la premezcla B,
agitada anteriormente durante 5 minutos. Esta nueva mezcla (C) se mantuvo bajo
agitacion constante (900 rpm) durante 12 horas, posterior esto se adicionaron las
especies dopantes, a través de los precursores trietilamina (TEA) y fluoruro de

Amonio (NH4F), con una diferencia en su adicion de 5 minutos. Finalmente se
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procedi6 con la agitacion durante 12 horas (900 rpm), para asi obtener el sol de TiO, —
N-F.

4.2.2. Obtencion de peliculas de TiO,- N-F sobre sustratos de acero inoxidable
AISI 304
Inicialmente, los sustratos de acero inoxidable 304, con un &area de 3.6 cm? (2cm de
ancho por 1.8 cm de largo), se desbastaron con papel abrasivo de SiC partiendo de la
lija 180 hasta la 400. Luego, se limpiaron en un bafio ultrasdnico con acetona y etanol
y se secaron con flujo de aire a temperatura ambiente. Posteriormente, se soportaron
las peliculas del fotocatalizador obtenidas, a partir de los soles de TiO,-N-F
preparados, mediante la técnica dip-coating usando un equipo inmersor de velocidad

variable. La velocidad de inmersién y extraccion del sustrato en el sol fue de 6 cm/min.

4.2.3. Tratamiento hidrotérmico de las peliculas de TiO,-N-F

Las peliculas fueron tratadas hidrotermalmente en un autoclave a condiciones de
temperatura y presion de 124°C y 17psi respectivamente, durante 4 horas, con el fin
de favorecer la incorporacion de los elementos dopantes (N y F) en las estructura del
TiO,.

4.2.4. Secado y calcinacion de las peliculas

Los fotoanodos fueron secados en estufa a una temperatura de 60° durante 3 horas.
A continuacion se calcinaron en mufla a diferentes temperaturas (300, 400, 500° C)
con una velocidad de calentamiento de 5°C/min y un tiempo de sostenimiento a

dichas temperaturas de una hora.

Las variables que se evaluaron en esta etapa del fueron: temperatura de calcinacion
del catalizador y la relacion Ti:F. Los niveles de estudio de cada variable se presentan

en la Tabla 1.
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Tabla 1. Variables y Niveles de estudio en la preparacion de fotoanodos de TiO,-N-F

Relacion molar Ti:F ‘1:0.25 ‘ 1:0.5 ‘ 1:1 ‘ 1:1.5

Temperatura de 300 400 500

sinterizacién °C
Fuente: Autores

4.2.5. Obtencion de catalizadores en polvo.

Teniendo en cuenta que para la caracterizacion de los catalizadores por algunas
técnicas, tales como DRX, ATG, espectroscopias FTIR y Uv-VIS, se requeria material
en polvo, ademas de las peliculas, se obtuvieron también xerogeles a partir de los
diferentes soles previamente preparados. Para la obtencion de dichos xerogeles, los
soles se sometieron a tratamiento hidrotérmico, se secaron y calcinaron bajo las

mismas condiciones de las peliculas explicadas en el apartado anterior.
4.3. ETAPA 3. CARACTERIZACION DE LOS SEMICONDUCTORES.

4.3.1. Determinacion de la morfologia, estabilidad térmica, composicion y
propiedades Opticas de los catalizadores

La morfologia de las peliculas fue evaluada mediante microscopias Optica y

electronica de barrido (SEM). A manera informativa, se determind la presencia de

nitrégeno y fldor en los catalizadores en polvo mediante espectroscopia de energia

dispersivsa (EDS), se utilizé el microscopio electronico de barrido Jeol, modelo

Quanta FEG 650.

Las fases cristalinas presentes se determinaron con ayuda de la técnica de difraccion

de rayos X (DRX), el equipo utilizado fue un difractémetro de polvo marca BRUKER

modelo ADVANCE de Geometria DaVinci, el cual opera en un rango de medicién de
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muestras entre 3.5y 70 grados 26, 30kV y 15 mA,; tipo de barrido a pasos con filtro de
Ni.

El cambio de masa de los xerogeles al aumentar la temperatura (analisis
termogravimétrico), se evalué con un analizador térmico (TA instruments, modelo
Q10). Los analisis fueron realizados en una atmosfera oxidante (aire) a una velocidad
de calentamiento 5°C/min.

Los grupos funcionales presentes en los diferentes catalizadores se evaluaron
mediante la técnica de espectroscopia infrarroja (FTIR). Para tales analisis se emple6

un espectrémetro IR marca Bruker modelo 200.

Finalmente, las propiedades foto-fisicas de los catalizadores se evaluaron por
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (absorcion de luz UV-vis), con ayuda de
un espectrofotdmetro UV-vis Hewlett Packard 8453. A partir de los espectros de
absorcion UV-vis, y con ayuda de la funcion modificada de Kubelka-Munk (Anexo B),

se calcularon los valores de ancho de banda prohibida.

4.4. ETAPA 4 PRUEBAS FOTOELECTROCATALITICAS EN NARANJA DE
METILO.

4.4.1. Oxidacién fotoelectrocatalitica de naranja de metilo
La evaluacion de la actividad fotoelectrocatalitica bajo luz visible de las peliculas
desarrolladas se realizd mediante ensayos de oxidacion fotoelectrolitica de naranja de

metilo, de la siguiente forma:

Inicialmente se prepard una solucién acuosa, con una concentracion de 5 ppm de
naranja de metilo, posterior a esto se realizé el montaje con un sistema de agitacion
magnética y burbujeo de aire con el propésito de aumentar la cinética de la reaccién y

minimizar el fendbmeno de recombinacién electrén — hueco. Se utiliz6 un vaso de
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precipitado, con capacidad de 60 mL, de esta forma se impuso una diferencia de
potencial de 2V entre los electrodos (con un &rea expuesta de 3.6 cm? tanto en el
anodo como en el catodo, los cuales se aislaron con esmalte transparente y cinta
teflon) durante 2 horas y en presencia de luz visible por medio de una lampara tubo
REF. MHN 842 marca PHILIPS, 150w.

Los ensayos se llevaron a cabo durante 2 horas, por colorimetria, se hizo un
seguimiento de la degradacién del colorante cada 15 minutos durante la primera hora

y la segunda hora cada 30 minutos.

4.4.2. Ensayos de potencial a circuito abierto

Conjuntamente a los ensayos de degradacion del colorante, se realizaron pruebas de
OCP (Open Circuit Potential), con el fin de obtener informacién sobre los potenciales
fotogenerados al irradiar las peliculas del catalizador con luz visible. Para esto se
empled de un potenciostato/galvanostato ZRE (Gamry Instruments referencia 600).
Las pruebas se llevaron a cabo mediante una celda de dos electrodos. Se utilizé un
electrodo de referencia de calomel saturado (SCE) conectado con un capilar de
Luggin. La solucidn para esta caracterizacion se preparé con agua desionizada, con
concentraciones del electrolito (Na;SO,) y de naranja de metilo de 0,1 My 5 ppm,

respectivamente. El area expuesta del electrodo de trabajo fue de 3,6 cm?.

4.5. ETAPA 5. PRUEBAS ELECTROFOTOCATALITICAS DE REDUCCION DE
MERCURIO Y OXIDACION DE CIANURO.

En esta etapa se llevaron a cabo las pruebas de remocién fotoelectrolitica de Hg (Il) y
cianuro, desde soluciones artificiales. El &nodo utilizado fue la pelicula de TiO,-N-F
con mejor comportamiento en las pruebas de degradaciéon de metil naranja. Las
soluciones de mercurio y cianuro se prepararon a partir de cloruro de mercurio (I1),

cianuro de potasio y como electrolito soporte se utilizé sulfato de potasio 0.1M.
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La degradacion fotoelectrolitica, se llevo a cabo en una celda de dos compartimentos,
separados por un puente salino de KCI (3M) (Anexo G), con un contenido de 30 mL
de la solucién cianurada con mercurio, asi como los dos electrodos: fotoanodo de
TiO,-N-F con un area de 3.6 cm? y catodo de acero inoxidable AlSI 304 de igual area;
dado el incremento en la fotodegradacion de compuestos organicos sobre particulas
de TiO; en presencia de oxigeno, el compartimiento anddico fue burbujeado con aire;
por su parte, en el compartimiento catédico se burbujeo con nitrégeno para evitar la
redisolucién del mercurio metalico [32, 66] y que el oxigeno se reduzca sobre el
electrodo, disminuyendo la reduccién de los iones Hg (Il). Teniendo en cuenta que el
hierro no forma amalgama con el mercurio, el acero AlSI 304 fue seleccionado como
catodo, basados en anteriores trabajos [11]. Se hizo uso de la misma lampara usada
en los ensayos de remocién de NM, imponiendo también una diferencia de potencial
de 2 voltios entre electrodos, teniendo en cuanto los resultados reportados en

investigaciones previas [11, 13].

En esta etapa del proyecto se evaluaron dos variables: la concentracion de Hg (Il) y
del tiempo de remocion fotoelectrolitica de mercurio y cianuro. En la Tabla 2 se
presentan las condiciones y variables del proceso. Para cuantificar la remocién de
mercurio se hizo uso de la técnica de espectroscopia de absorcion atémica (AA),
mientras que para calcular la cantidad de cianuro libre antes y después de los

ensayos fue determinado por titulacién con AgNOs.

Tabla 2. Condiciones de trabajo de los ensayos fotoelectroliticos de remocién de Hg y CN .

150.25
e
2
e 5

Fuente: Autores




5. RESULTADOS Y ANALISIS

En este apartado se presenta y discute el efecto de las variables de preparacion de
los fotoanodos (temperatura de calcinacion y relacién molar Ti:F) en la degradacién de
naranja de metilo (NM), conjuntamente con la caracterizacién foto-fisica, morfolédgica,
composicional, quimica y fotoelectroquimica de las peliculas semiconductoras
obtenidas. Asi mismo se exponen también los resultados de la reduccion
fotoelectrolitica de Hg (II) en soluciones cianuradas empleando el fotodnodo con

mayor actividad electrofotocatalitica en la oxidaciéon de NM.

5.1 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOELECTROCATALITICA DE LOS
FOTOANODOS DE TiO»-N-F M7EDIANTE PRUEBAS DE DEGRADACION DE
NARANJA DE METILO.

5.1.1. Efecto de la temperatura de calcinacion de los fotodnodos.

Para este primer estudio se obtuvieron los catalizadores, tanto en polvos como
peliculas, a partir del sol de TiO,-N-F preparado bajo las condiciones especificadas en
el apartado metodoldgico, con una misma relacion de reactivos (relacién molar Ti:N:F
de 1:2,2:0,25) y bajo las mismas condiciones del tratamiento hidrotermal (tiempo,
temperatura y presion de 4 horas, 125°C y 17 psi, respectivamente). Las peliculas y
polvos asi obtenidos se calcinaron a diferentes temperaturas (300, 400 y 500°C) para

Su posterior caracterizacion.

e Analisis térmico del xerogel de TiO,-N-F
En la Figura 4 se presenta el termograma del xerogel de TiO,-N-F, obtenido por el
secado del sol a 60°C. En el termograma se pueden diferenciar tres zonas: la primera,
en el rango de temperatura entre 40°C y 160°C, corresponde a una rapida pérdida de
peso (40%), relacionada con procesos de desorcion y secado [12], en la segunda
zona (entre 160 y 280°C) ocurre la eliminacion del agua estructural, causando asi una

pérdida de peso de aproximadamente 25%. Finalmente, en la tercera zona, entre 280
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y 500°C, se evidencia una disminucion del 14% en el peso de la muestra, atribuida a
la descomposicion térmica de compuestos organicos y especies nitrogenadas y

fluoradas absorbidas en la superficie del catalizador.

Figura 4. Termograma del xerogel de TiO2-N-F.
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e Caracteristicas fisicas y quimicas de los catalizadores en polvo.
En la Figura 5 se presentan las fotografias de los catalizadores en polvo, junto con
sus espectros EDS y la composicion elemental semi-cuantitativa obtenida a partir de
tales espectros. Es evidente el cambio de coloraciéon debido al aumento de la
temperatura de calcinacion, pasandose de un color marron oscuro a 300°C a un
naranja a 400°C, hasta una coloracion amarillo palido a 500°C. La coloracion oscura
de las dos primeras muestras es debida al exceso de especies carbonaceas
aportadas por los precursores organicos (TEA y AcAc). Por su parte, la coloracién
amarillo palido de la muestra calcinada a 500°C es caracteristica del TiO, dopado con
nitrégeno [35]. De aqui se infiere que a 500°C se eliminan todas, o la mayor parte, de

las especies carbonaceas, pero se mantiene en alguna medida el nitrégeno.
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Figura 5. Fotografias y analisis EDS de los fotocatalizadores en polvo de TiO2-N-F calcinados: a)
300°C, b) 400°C, c) 500°C
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Los espectros EDS concuerdan con lo inferido de las fotografias de los catalizadores.
Se observa que la intensidad de los elementos volatiles (C, N y F) disminuye con el
aumento de la temperatura de calcinacion. En tal sentido, el contenido atomico de
carbono en el catalizador a 300°C es cercano al 8%, disminuyendo a valores
incuantificables a las mayores temperaturas. Por su parte el contenido atémico del
fldor con respecto al titanio (F/Ti), disminuye de 10,17% a 2,48% al aumentar la
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temperatura de 300 a 400°C, mientras que a 500°C se ha volatilizado completamente
el elemento codopante. Con respecto al nitrégeno, aunque los espectros evidencian la
presencia de dicho elemento, éste no pudo ser cuantificado por esta técnica, dado el
solapamiento de la banda del titanio con la del nitrégeno.

e Espectroscopia Infrarroja (FTIR)
En la Figura 6 se muestran los espectros FTIR de los fotocatalizadores tratados
térmicamente a diferentes temperaturas. Los espectros obtenidos presentan las
bandas de absorcidn caracteristicas de este tipo de catalizador: se aprecia la banda a
3700-2600 cm™, correspondiente a los estiramientos de los grupos hidroxilo —OH [35],
asi como la banda comprendida a 1800-1580 cm™ asignada a las vibraciones de los
protones del agua absorbida [36] y otra banda que se extiende entre 871y 470 cm™

atribuida a la tension del enlace Ti-O-Ti [37].

Figura 6. Espectros FTIR obtenidos a partir de polvos de TiO,-N-F sinterizados a diferentes

temperaturas
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También se observan otras bandas relacionadas con los reactivos de sintesis, mas
especificamente al agente quelante (AcAc) y al dopante (TEA); en donde las bandas
encontradas a longitudes de onda de 2156 cm™ y 2035 cm™ son atribuidas a las
vibraciones del grupo C-O en modo simétrico, que puede estar asociado al enlace
AcAc-TiO, [38], mientras que la banda entre 1580 y 1500 cm™ relacionada a los
grupos C-C [39] estarian presente como residuo del proceso de carburacion. Por su
parte, el pico a 1458 cm™ producido por el —=NOy (-Ti-O-N-Ti-) indicando algunos
atomos de nitrégeno en el TiO, existen en la forma —-NO, [31], indicando la
incorporacion de nitrégeno en el TiO, [41]. Adicionalmente, el pico débil a 930 cm™ es
atribuido a la vibracion del enlace Ti-F, lo cual implica igualmente que los atomos de

flaor se han incorporado a la red cristalina del TiO; [42].

Por otro lado, el pico a 1380 cm™ se debe a la presencia de nitratos, los cuales son
adicionados con el HNO3 durante la acidificacion en la sintesis de los soles [43]. Es
importante anotar que al comparar los espectros se evidencia una disminucion en la
intensidad de los picos con el aumento de la temperatura, lo cual implica que las
diferentes especies se estarian volatilizando del material a medida que se incrementa
la temperatura de tratamiento térmico, en total concordancia con las discusiones
previas. En conclusion, a medida que sube la temperatura se eliminan las especies

carbonaceas (C-C), nitrogenadas (Ti-N), el agua absorbida y el flior codopante (Ti-F).

e Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS)
En la Figura 7(a) se presentan los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los
fotocatalizadores de TiO,-N-F calcinados a las diferentes temperaturas. Se observa
que aunque los tres fotocatalizadores absorben luz en el rango visible (A = 400-700
nm), tal absorcion disminuye marcadamente al aumentar la temperatura de
calcinacion de 300 a 500°C. Lo anterior estaria relacionado, con la eliminacion del
nitrégeno y las especies carbonaceas al aumentar la temperatura, ya que el nitrégeno
es el principal responsable de la disminucion del band-gap (Eg) y del aumento de la

actividad fotocatalitica bajo luz visible [35]; mientras que las especies carbonaceas
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(oscuras), aunque inducen una gran absorcion de luz visible sobre la superficie del
fotocatalizador [30], también disminuyen la cantidad de los fotones de luz visible que
interactian directamente con el TiO, para generar pares electron-hueco, disipando

dicha energia en otra forma, posiblemente calor [44].

Figura 7. Espectros de absorcion UV-Vis de los polvos de TiO,—N-F tratados térmicamente a
diferentes temperaturas. a) Reflectancia difusa UV-Vis. b) Energia de banda prohibida (eV).
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En la Figura 7(b) se comparan los valores de energia de banda prohibida (Eg) para
los catalizadores calcinados a 400 y 500°C, obtenidos por medio de la funcidon
modificada de Kubelka- Munk (Anexo B). Para el fotocatalizador calcinado a 300°C no
fue posible el calculo de su Eg, debido a que su gran absorcion de luz visible
(coloracion marron oscura), producto del exceso de material carbonaceo, limita el uso

del método empleado.

Teniendo en cuenta que la energia de banda prohibida para el TiO, (anatasa) es de
3,2 eV, se puede concluir que la presencia de los dopantes (N y F) conlleva a la
disminucion del Eg. No obstante es evidente que el aumento de la temperatura de
calcinacién del TiO,-N-F de 400 a 500°C es desfavorable para sus propiedades

fotocataliticas, dado que el Eg aumenta de 3,13 a 3,17 eV. Estos resultados estan en
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concordancia con los resultados antes discutidos, en el sentido de que al aumentar la
temperatura se promueve la eliminacion de los elementos volatiles (incluyendo los

dopantes: Ny F).

e Anélisis morfolégico por microscopia SEM de las peliculas de TiO,-N-F
En la Figura 8 se comparan las micrografias SEM de las peliculas de TiO,-N-F
calcinadas a diferentes temperaturas. Se observa que las tres peliculas de TiO,-N-F
sinterizados a 300°C, 400°C y 500°C, presentan una morfologia homogénea y una
contextura compacta, lisa y uniforme sin la presencia de microgrietas o zonas
descubiertas. La homogeneidad de la pelicula implica buena adherencia de las

peliculas al sustrato, lo cual es requisito basico para el uso de los fotoanodos.

Figura 8. Micrografias SEM para los fotodnodos calcinados a: a)300°C, b)400°C, c)500°C.
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e Evaluacion de la actividad fotoelectrocatalitica de las peliculas de TiO,-N-

F mediante pruebas de oxidacion de naranja de metilo.
En la Figura 9 se presentan las curvas cinéticas del proceso de (FEC) de naranja de
metilo, las cuales pueden ser representadas por la funcién exponencial C=Coe™ (ver
anexo D). Las constantes cinéticas (k) fueron obtenidas mediante regresion lineal, a

partir de las curvas —Ln(C/C,) vs tiempo (Anexo E).

Figura 9. Efecto de la temperatura de calcinacién sobre la degradacion de naranja de metilo,

curvas cinéticas.
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Al cabo de 120 min de reaccion, los valores de remocion del colorante fueron 25,0%,
353% y 29,4% para los fotodnodos sinterizados a 300°C, 400°C y 500°C
respectivamente. De acuerdo con lo anterior, la mayor cinética de reaccion la present6
la pelicula calcinada a 400°C, pues su constante cinética (k) fue la mayor de todas
(3,7x10°° min™); mientras que los recubrimientos tratados térmicamente a 300°C y
500°C presentaron constantes de menor magnitud, 2,6x107 y 3,2x10° min™,
respectivamente. Lo antes mencionado indica, que un aumento de temperatura de

300 a 400°C incrementa la actividad fotoelectrocatalitica del semiconductor, debido
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probablemente a la mayor cristalinidad del material [40] y a la eliminacién de excesos
de material carbonaceo absorbidos sobre la superficie del fotocatalizador [45]. No
obstante un mayor incremento de la temperatura (de 400 a 500°C), conduce a una
disminucion en la actividad fotoelectrocatalitica por la excesiva eliminacién de las
especies dopantes, (nitrogeno y fluor), responsables del mejoramiento de las

propiedades fotoelectrocataliticas del TiO, [46].

e Ensayos de potencial a circuito abierto
Mediante estos ensayos se pudo realizar una caracterizacion fotoelectroquimica
preliminar de las peliculas, la cual aporté informacion importante relacionada con el
comportamiento fotocatalitico de las peliculas semiconductoras [12]. En la Figura 10
se presenta el efecto de la iluminacion sobre la variacion del potencial a circuito
abierto (OCP) con el tiempo, para los diferentes fotodnodos estudiados. Al iluminar el
fotoanodo se generan pares electron-hueco, e-h", dentro del material y como el
electrodo se encuentra en circuito abierto, los e y h® se acumulan dentro del
semiconductor, reflejaAndose como una variacion del OCP hacia valores mas
negativos, lo cual es caracteristico de los semiconductores tipo n [12, 32]. Cuando es
establecido el equilibrio entre la generacién y recombinacion de las especies e y h', el

OCP se mantiene constante hasta que se deja de iluminar el electrodo [47].

En la Figura 10 se observa que cuando se ilumina el fotoanodo la variacion del
fotopotencial hacia valores mas negativos es rapida, aunque la magnitud del cambio
para la pelicula calcinada a 500°C es menor, indicando que cuando se calcina a esta
temperatura el fotocatalizador responde lentamente cuando se ilumina bajo luz visible
y su capacidad para generar pares electrén-hueco es limitada, ya que la cantidad de
fotones con la energia para generar el par disminuye, relacionado ésto con la
disminucion de las especies dopantes, nitrégeno y flior. Por otro lado, cuando se
interrumpe la iluminacién (luz apagada), la velocidad con la que el fotopotencial
regresa a su valor en la oscuridad (relajacion del fotopotencial) es mayor para los

fotanodos calcinados a 400° y 500°C, mostrando que aumenta la cinética del consumo
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de electrones gracias a un aumento de estados superficiales vacios (huecos
atrapados) cuya movilidad podria estar incrementada por la mejora en el grado de
cristalinidad con la temperatura, elevando la velocidad de los procesos de

recombinacion del par electron-hueco [45].

Figura 10. Variacion de OCP con el tiempo, en presencia y ausencia de iluminacién de las peliculas
fotocatalizadoras sinterizadas a diferentes temperaturas en contacto con soluciéon de NM.
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Los resultados permiten proponer que el incremento en la actividad fotocatalitica
presentada por los fotoanodos tratados térmicamente a 400°C, parece estar
relacionada con la disminucion de los defectos y especies que pueden disminuir la
generacion y movilidad del par electron-hueco. Por su parte, el incremento hasta
500°C provoco la disminucion de la actividad, debido al incremento del band-gap, por

lo que se necesita iluminar con fotones con mayor energia (luz Ultra-Violeta).
Siendo evidente que los resultados obtenidos en los ensayos de remocién de NM y la
caracterizacion fotoelectroquimica, estan estrechamente relacionados con lo

encontrado en los espectros UV-Vis, FTIR y EDS, en conjunto, se selecciond 400°C
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como la temperatura mas adecuada para la sinterizacion de los fotoanodos. Definida
esta variable, para el siguiente estudio (evaluacion del efecto del fldor como
codopante del TiO,-N) se emple6é dicha temperatura para la preparacion de los

fotocatalizadores.

5.1.2. Efecto del fldor como codopante del TiO,-N

Para el estudio de esta segunda variable, se llevd a cabo la sintesis de
fotocatalizadores TiO,-N-F con diferentes relaciones molares de titanio-flaor (Ti:F), ver
Tabla 1, todos calcinados a 400°C. La concentracion de nitrébgeno también se
mantuvo constante (relacion molar Ti:N de 1:2,2). Asi mismo se sintetizaron xerogeles
y peliculas sin agregar NH4F (precursor de fluor), y sin adicionar TEA (precursor de
nitrdgeno) obteniendo fotocatalizadores de TiO,-N y TiO,-F respectivamente, con el fin
de estudiar el efecto de las dos especies dopantes. lgualmente se sinterizaron

catalizadores de TiO; (sin dopantes), con el fin de tener un blanco de comparacion.

e Caracteristicas fisicas y quimicas de los catalizadores en polvo.
En el Anexo F se puede apreciar la diferencia en la coloracion de los catalizadores
TiO,, TiO2,-N y TiO,-N. El TiO, presenta la coloracion blanca caracteristica del
semiconductor intrinseco (sin dopar); por otro lado, se ratifica que el dopaje con
nitrégeno le da una coloracion amarillenta al TiO,, mientras que el fldor le confiere una

coloracién grisacea al material.

En la Figura 11 se muestra las fotografias y los espectros EDS de los
fotocatalizadores en polvo de TiO,-N-F, desarrollados con las diferentes relaciones
Ti:F. Se observa que al incrementar el contenido de flior en el fotocatalizador la
coloracion del mismo toma una tonalidad cada vez méas oscura, pasando de naranja a

un naranja oscuro hasta llegar a un marrén oscuro.
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La composicion semi-cuantitativa obtenida a partir de los espectros EDS se resume
en la tabla 3. Se observa que el % atomico del fldor en el catalizador aumenta a
medida que se aumenta la adicion de dicho elemento en el sol precursor, llegandose a
un valor cercano al 3,7% para el catalizador preparado con la relacion molar Ti:F de
1:1,50.

Por otro lado, los microanalisis EDS (tabla 3), revelan un comportamiento inesperado
para el nitrogeno, dado que el contenido de dicho elemento dopante en el catalizador
aumenta con el incremento de la concentracién del codopante (F), alcanzandose una
concentracion atémica de nitrégeno superior al 9% para el catalizador con mayor

contenido de fluor.

Figura 11. Fotografias y espectros EDS de los fotocatalizadores en polvo de TiO,-N-F con
diferentes relaciones Ti:F: a) 1:0,25 b)1:0,50c) 1:1,0d) 1:1,5
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Relacionando las cantidades atomicas de los dopantes con el titanio, se obtiene que
esta aumenta de 2,5 a 30% aproximadamente, al aumentar la relacion Ti:F en el sol
de 1:0,25 a 1:1,50. Estos resultados demuestran que la mayor parte de los elementos

dopantes, son eliminados durante el tratamiento térmico de los catalizadores.

Este efecto del fluor, de favorecer la retencion del nitrégeno, consolida la hipétesis de
algunos investigadores [48] de que dicho elemento refuerza los enlaces quimicos del
nitrégeno con el titanio, debido a que inhibe la absorcion de humectantes en la

superficie, por causa de su baja polaridad.

Tabla 3. Analisis semi-cuantitativo de los elementos presentes en los fotocatalizadores en polvo

de TiO,-N-F con diferentes relaciones de Ti:F.

Relacion Ti:F  Titanio [Ti] Oxigeno [O]  Nitrégeno [N]  Fluor [F]

1:0,25 43,04 55,89 0 1,07 2,48
1:0,50 32,55 66,14 0 1,31 4,02
1:1,00 63,55 29,79 5,05 1,61 10,47
1:1,50 44,66 42,14 9,51 3,69 29,57

Fuente: Autores

e Espectroscopia Infrarroja (FTIR)
En la Figura 12 se muestran los espectros infrarrojos (FTIR) obtenidos para cada uno
de los fotocatalizadores elaborados a las diferentes relaciones estudiadas. En las
sefiales conseguidas con la espectroscopia infrarroja se observa de nuevo las bandas
normales relacionadas con estiramientos de los grupos —OH (entre 3700-2600 cm™),
los protones del agua absorbida (de 1800 hasta 1580 cm™), y los enlaces Ti-O-Ti (871
a 470 cm™).
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Figura 12. Espectros FTIR para polvos (TIO2-N-F) con diferentes relaciones (Ti:F).
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De manera general se registra un leve aumento en la intensidad de la mayoria de la
sefiales al aumentar el contenido de flGor en el material; sin embargo, no se observan
modificaciones importantes en los espectros. No obstante, al relacionar la intensidad
de las mayores bandas de los espectros (relacionadas con los grupos hidroxilo, —OH,
y los protones del agua), resulta evidente una disminucion relativa de la banda del
grupo hidroxilo a medida que se aumenta el contenido de fltor figura 13. Tal resultado
indicaria el reemplazo parcial de dicho grupo (-OH) por el i6n fluoruro; lo cual tiene
sentido teniendo en cuenta que el tamafio de los dos aniones es parecido (radios

ionicos de 1,35 Ay 1,33 A para OH y F, respectivamente [30].

Es importante destacar que la sefial del pico concerniente al enlace Ti-N, esta
practicamente ausente en los fotocatalizadores TiO, y TiO,-F; debido a que estos
materiales fueron sintetizados sin adiciones de TEA. Otro aspecto relevante con
respecto a este enlace es la intensidad presentada en la correspondiente sefial por el

material co-dopado (Ti:F: 1:1,50), lo cual estaria relacionado con que el flior estaria
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incrementando la estabilidad del N dentro del material y por tanto aumenta la sefial
asociada al enlace Ti-N, concordando con lo discutido en el apartado anterior, acerca

del analisis semicuantitativo de los fotocatalizadores.

Figura 13. Comparacion espectros FTIR obtenidos en polvos de TiO,, TiO,-N, TiO»-F y TiO,-N-F.
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Fuente: Autores

Respecto al dopaje con fluor, cabe resaltar que el pico concerniente al enlace Ti-F
esta ausente en los fotocatalizadores TiO, y TiO,-N, sustentando que evidentemente
este pico es prueba de la insercion del flior en la red del TiO,. Sin embargo, es
interesante la disminucién en la intensidad de la banda relacionada con los grupos
hidroxilo (-OH) con la presencia en cantidades importantes de fltor, lo cual pone de
manifiesto, una modificacion superficial simultanea, en donde la adsorciéon de fldor se
estaria llevando a cabo por remplazo isomérfico con los citados grupos, teniendo en

cuenta que el grupo -OH y el ion flor poseen dimensiones similares [49].

Adicionalmente, se observa que la banda atribuida al enlace Ti-O-Ti (entre 871 y 470
cm™), en donde en realidad se presentan una serie de picos asociados a diferentes

modos vibracionales del enlace Ti-O, es modificada sustancialmente por la presencia
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de las especies dopantes, salvo el pico a 560 cm™ (vibracién p-O-Ti) debido a que el
enlace p,-O se encuentra fuertemente incorporado en la estructura del TiO, y por

tanto es menos accesible a ser alterado por otras especies [50].

e Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-VIS)
Para evaluar el efecto de los dopantes en la absorcion de luz visible del catalizador,
en la Figura 14 se comparan los espectros UV-vis y los Eg de los polvos de TiO,,
TiO,-N-F con diferentes cantidades de flGor con los del TiO,, TiO2-N y TiO,-F. Como
se esperaba, el TiO,, no presentdé absorcion importante en el rango Vvisible
(3.18 ev), en coherencia con lo reportado en la literatura para este material [35].

Figura 14. Espectros de absorcion UV-Vis del TiO, sin dopar y dopado con N y/o F: a) Reflectancia
difusa UV-Vis. y b) Energia de banda prohibida (eV).
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Por otro lado, en concordancia con otros autores que han abordado el tema del
dopaje con nitrogeno, se evidencia para el fotocatalizador (TiO,-N) una disminucion
en el band gap (3,13 eV) y un consecuente aumento en la absorciéon de luz [51]. Con
respecto al efecto que el dopaje con fllor ejerce en las propiedades Opticas y
electronicas del TiO,, aunque varios investigadores en el tema sefialan que el fluor

poco aporta a la absorcion de luz en el visible y a la disminucién del Eg del TiO, [51,
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52] los resultados del presente proyecto evidenciaron una mayor absorcion para el
TiO2 dopado con fltor (TiO,-F) que para el dopado con nitrogeno (TiO,-N), demas
que el TiO,-F presenta un menor valor de Eg (3.05 eV).

De acuerdo con algunos autores este efecto podria estar relacionado con diversos
mecanismos tales como: la generacion de vacancias de oxigeno superficiales
inducidas por el fldor, las cuales incrementan la respuesta bajo luz visible [53], y que
el flior convierte el Ti™ a Ti* por compensacién de cargas, y que a su vez la
presencia del Ti** pueda reducir la velocidad de recombinacién del par electrén hueco,
aumentando la actividad fotocatalitica bajo luz visible [54]. En cuanto a los espectros
de los catalizadores co-dopados, es evidente la coloracién oscura, ello impidi6é la

determinacion de las energias de banda prohibida.

e Efecto de los codopantes (Ny F) en la cristalinidad del TiO,
En la Figura 15, se comparan los difractogramas de los cuatro tipos de catalizadores
(TiO,, TiO2-N, TiO,-F y TiO,-N-F (1:1,5)). Se observa que la anatasa es la Unica fase
cristalina presente en todos los catalizadores. El pico ubicado a 2 tetha = 25,3°
corresponde al plano de reflexion (101), mientras que los picos a 38,0°, 48,0°, 53,9° y
55,6° corresponden a los planos de reflexion (004), (200), (105) y (211)
respectivamente, todos caracteristicos de la fase anatasa [58]. El pico presente a
25.3° nos puede brindar informacién acerca del grado de cristalinidad de los
materiales sintetizados; el pico obtenido para el TiO, es un pico ancho, indicando un
bajo grado de cristalinidad de la muestra, y un pequefio tamafio del cristalito. El
dopaje con N increment6 el tamafio del pico, pero presenta un ancho similar. Por su
parte, la modificacion con F llevo a la formacion de un pico mas fino, evidenciando
que la presencia de este elemento mejora la cristalinidad del TiO,, como se ha
informado en la literatura [15]. Estas observaciones son sustentadas mediante la
determinacion del tamafo del cristalito para las muestras, obtenido mediante la

ecuacion de Scherrer (Anexo H).
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Figura 15. Difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores més representativos, calcinados a
400°C.

Intensidad(u.a)

2 tetha (grados)

Fuente: Autores.

Aungue no se esperaban mayores cambios con relacion a los parametros de red de la
celda unitaria, debido a que el radio idnico del ion flior es muy similar a los de los
atomos de oxigeno sustitucional del TiO, [55], se observa, que el tamafio del cristalito
es duplicado por efecto del dopaje con fluor, pasando de 5,41 nm (TiO,) a 10,94 nm
para el TiO,-F, lo cual es debido a que el i6n flior reemplaza los grupos OH que
sirven como puentes entre los octaedros TiOg del diéxido de titanio amorfo, facilitando
la deshidratacion durante la cristalizacion, aumentando asi la cristalinidad del material
[56]. Por su parte, el nitrdgeno no modifica la cristalinidad del TiO, de manera

importante [63], encontrandose un tamafio del cristalito de 5,84nm para el TiO,-N.
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Para el caso del TiO,-N-F el tamafo del cristalito fue 8,85 nm, es decir, un valor

menor que para el catalizador TiO2-F, pero mayor que para el TiO,-N.

Tabla 4. Tamafio del cristalito calculado a partir de la ecuacién de Scherrer para los diferentes
catalizadores.

541 5,84 8,85 10,94

Fuente: Autores.

e Anélisis morfolégico de los fotodnodos por SEM
En la Figura 16 se comparan las micrografias de los fotoanodos de TiO,, TiO,-N,
TiO,-F y TiO,-N-F (con relacién molar Ti:F mas alta (1:5)). Se observan diferencias
morfoldgicas entre los distintos fotoanodos, encontrando que las peliculas de TiO, y
TiO,-N fueron homogéneas, libres de grietas y muy delgadas, esto ultimo es deducido
por la nitidez de las lineas de desbaste del sustrato. Por otra parte, la pelicula con
nitrégeno presenta sobre su superficie particulas precipitadas desde el sol, lo cual
puede indicar un cierto grado de inestabilidad de este ultimo. Por su parte, el
recubrimiento de TiO,-F es agrietado, debido al mayor espesor causado por el
aumento de la viscosidad del sol de TiO,-F, producto del favorecimiento en la
polimerizacion por efecto del ion flior [57]. Finalmente, en el recubrimiento de TiO2
dopado con (N y F), se observa una morfologia combinada entre la del TiO,-N vy el
TiO,-F, es decir es una pelicula relativamente homogénea, con presencia de

microgrietas y precipitados.
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Figura 16. Imagenes SEM de los fotoanodos: a) TiO,, b) TiO»-N, c) TiO,-F d) TiO,-N-F (Ti:F: 1:5)

Fuente: Autores

e Evaluacion de la actividad fotoelectrocatalitica bajo luz visible de las
peliculas de TiO,-N-F mediante pruebas de oxidacién de naranja de
metilo.

En la Figura 17, las curvas cinéticas de los fotodnodos de TiO,-N-F (con diferentes
contenidos de F) son comparados con los otros catalizadores de interés: TiO,, TiO,-N
y TiO,-F. En primer lugar, la degradacion de NM con TiO, bajo luz visible fue de
23,5%. El dopaje solo con nitrégeno mejoro la respuesta del catalizador a 35,3% de
degradacion del colorante, lo cual esta en concordancia con su mayor absorcion de
luz visible y la disminucion de la Eg (figura 14). No obstante el dopaje del catalizador
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solo con flaor tuvo un efecto desfavorable, alcanzandose una menor degradacion del
contaminante (14,7%) que con el TiO,, y esto a pesar que la caracterizacion optica de
los fotoanodos demostré que el TiO,-F tiene mayor absorcion de luz visible y menor
ancho de banda prohibida que el TiO, y el TiO,-N. Resultados parecidos han sido
obtenidos por otros autores [58, 59], y pueden explicarse por el hecho de que el fluor
inhibe el mecanismo de transferencia de carga directa y favorece el mecanismo de
transferencia indirecta. Teniendo en cuenta qgue mediante ambos mecanismos se lleva
a cabo la degradacion del naranja de metilo [60], es de esperarse que al inhibirse uno
de los mecanismos de remocién del colorante, el porcentaje de remocion global de

NM disminuya.

Por otro lado el codopaje del TiO, con N y F si fue efectivo para mejorar el proceso de
degradacion del colorante. No obstante es evidente que se requiere de una relacion
de F con respecto al TiO, (en el sol precursor) superior a 0,5, dado que a esta
concentracion la respuesta obtenida es practicamente igual a la del TiO,-N. Por su
parte, con el aumento del flior codopante a 1,0 y 1,5, la degradacion de NM aumenté

hasta 41,2% y 55,9% respectivamente.

Figura 17 Efecto de la relaciéon molar Ti:F en la degradacién fotoelectrolitica de NM y, y el TiO,,

TiO,-N y TiO,-F, curvas cinéticas.

——Ti02

e Ti02-N

—e—TiO2-F

—a—Ti02-N-F (0,5)
a—Ti02-N-F (1,0)

o= Ti02-N-F (1,5)

Tiempo (min)

Fuente: Autores
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De acuerdo con las linealizaciones de las curvas cinéticas (anexo E), la constante
cinética de la reaccion es mayor cuando se emplea como fotodnodo el TiO,-N-F (1,5)
(7,0x10° min™) que al emplear el TiO»-N (3,7x10° min™).

Cabe anotar que el TiO, degrado al naranja de metilo por efecto del voltaje aplicado
gue conlleva a una degradacion del colorante aunque no se esperaba mayor remocion
del contaminante debido a que el TiO, presenta baja actividad fotocatalitica bajo luz

visible.

Los estudios concernientes al dopaje con flior y/o fluoracién superficial del TiO,
indican que son mudltiples las razones por las cuales este elemento incrementa la
actividad fotoelectrocatalitica del TiO,. En la literatura se reporta el mejoramiento de la
acidez superficial [56], la formacion de vacancias de oxigeno [61], asi como la
creacion de nuevos sitios activos y una mayor formacién de radicales hidroxilo (*OH)
libres, los cuales son responsables de la descomposicion de muchos contaminantes

organicos [62].

Adicionalmente, el aporte del nitrdgeno en la actividad fotoelectrolitica del material es
de gran importancia ya que con su insercién (dopaje) en la red del TiO, mejora
notablemente la absorcién de luz visible, incrementando el nimero de fotones que
toman parte en las reacciones fotocataliticas [63, 64], lo cual se evidencié en la

caracterizaciéon mediante espectroscopia Uv-Vis.

Asi pues, el codopaje con nitrogeno y fluor presenta un efecto sinérgico que permite el
aumento de la actividad fotoelectrolitica con respecto al TiO, respecto al TiO,-N y al
TiO,-F individualmente, teniendo en cuenta el incremento de la actividad bajo luz
visible gracias al aporte del dopaje con nitrégeno conjuntamente con una serie de

mejoras en las propiedades fotocataliticas atribuidas al dopaje con fluor.
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e . Ensayos de potencial a circuito abierto

El efecto de la relacién Ti:F en la variacion del OCP con el tiempo se presenta en
la Figura 18. Nuevamente, todos los fotocatalizadores presentan el
comportamiento caracteristico del semiconductor tipo n. La pelicula de TiO,
presenta un desarrollo de fotopotencial lento cuando se ilumina el sistema y asi
mismo, una relajacién o recuperacion lenta cuando se apaga la lampara. En
contraste, cuando el TiO, es dopado con nitrégeno (TiO,-N), la respuesta mejora
notablemente, tanto bajo la luz visible como en la oscuridad, lo cual confirma que
el nitrégeno es responsable en buena parte del aumento de la actividad de la
fotoelectrocatalitica, debido a que absorbe fotones de menor energia, que el TiO,

sin modificar.

Figura 18. Variacion del OCP para las peliculas TiO, con diferentes relaciones Ti:F y los

fotoanodos TiO,,TiO,-N y TiO,-F en contacto con NM.

0.4 lEncendidO Ti:F: 1:0,25
— Ti:F: 1:0.50
Ti:F: 1:1,00

] Ti:F: 1:1,50
—— TiO,-F
—— TiO,-N

T —TiO,

0,2 1

E(V vs SCE)

T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000
Tiempo(s)

Fuente: Autores
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Por otra parte, cuando se analizan las relaciones Ti:F 1:0,25, 1:0,50 y 1:1,50, se
observa que al aumentar el contenido de flior en el semiconductor, la respuesta, al
encender y apagar la lampara se hace cada vez mas lenta, lo cual es mas evidente
para la relacion 1:1,5. Si se comparan con la respuesta obtenida para el material
TiO2-F, se podria decir que al bajar la relacion Ti:F el comportamiento del material es
mas parecido al del TiO2-N, pero al incrementar esta relacidon, su comportamiento
tiende a ser similar al del TiO2-F. Esto podria estar relacionado con el hecho de que
el dopaje con flaor, favorece la formacion vacancias de oxigeno y/o la generacion de

especies Ti*?, que alteran la respuesta fotoelectroquimica del material [28].

Otra hipotesis estaria relacionada con la modificacion superficial del catalizador [65],
segun la cual la fisisorcién de F sobre la superficie del TiO,, reduce la velocidad de
transferencia interfacial de electrones debido a que estos son retenidos fuertemente
en el semiconductor a causa de la elevada electronegatividad del fltor, por tal razén la
variacion del fotopotencial no seria evidente cuando el material fotosensible contiene
cantidades importantes de i6n F, ya que al quedar los electrones atrapados en el
material se reduce al maximo la transferencia de estos con el electrolito; por tanto la

variacion de la energia interfacial medida en el ensayo de OCP se ve reducida.

Sin embargo cuando se aplica una diferencia de potencial en conjunto con el proceso
fotocatalitico (FEC), es notable una mejor respuesta bajo la luz visible, ya que al
qguedar mayor cantidad de electrones acumulados en el semiconductor, el potencial
aplicado facilita la transferencia de estos al conductor metélico (sustrato acero AlSI
304), generando que dichos electrones actien de una forma mas eficiente en la

reduccion de las especies contaminantes.
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5.2. EVALUACION FOTOELECTROCATALITICA DE PELICULAS DE TiO,-N-F EN
LA OXIDACION DE CIANURO Y REDUCCION DE MERCURIO (1)

Con esta parte final de la investigacién se pretendié comprobar el funcionamiento de
los fotoanodos de TiO,-N-F en el proceso de remocion fotoelectrocatalitica de cianuro
y mercurio (Il), con el fin dltimo de ser usados en los reactores fotoelectocataliticos
que el grupo GIMBA esta construyendo. Para tal fin los fotoAnodos empleados fueron
aquellos que tuvieron mayor actividad fotoelectrocatalitica en la degradacion de NM,

es decir las peliculas de TiO,-N-F con relacién molar en el sol de 1:1,5.

La Figura 19 muestra los porcentajes de remocion de mercurio (II) a diferentes
tiempos de degradacion, mediante FEC, (imponiendo un potencial de 2,0 V); para dos
concentraciones de Hg (ll) (150 ppm y 250 ppm), con una misma concentracion inicial
de cianuro libre (546 ppm). Se encuentra, como era de esperarse, que la reduccion
del contaminante incrementa con el aumento del tiempo de la prueba. Adicionalmente,
se observa que al incrementar la concentracion de mercurio (II), de 150ppm a 250

ppm, se incrementa la cantidad mercurio removido, de 56,97% a 76,26%.

Figura 19. Porcentajes de remocién de mercurio (1) mediante fotoelectrocatdlisis FEC con el

tiempo, en soluciones con 546 ppm de CN™ para dos concentraciones de Hg (II) .

80,00% 66.16% 76,26%

60,00% -+

40,00% 1 25,76%

20,00% -

0,00% -

1h 3h 5h
B 150ppmHg M 250ppm Hg

Fuente: Autores.
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Lo anterior puede estar relacionado con el hecho de que al existir mayor cantidad de
mercurio (1), especificamente, en forma de cianocomplejos de Hg (ll) [66], una mayor
carga ionica, estaria presente y se estaria mejorando la conductividad ionica,
resultando esto en una menor caida 6hmica que permite un mejor aprovechamiento
del potencial impuesto, llevando finalmente a electrodepositar una mayor cantidad de

mercurio metalico.

Con el fin de comprobar que efectivamente se llevé a cabo la reduccion de mercurio
(1) a mercurio metalico, se llevo a cabo un andlisis morfolégico mediante SEM a una
muestra representativa del catodo de acero luego de llevar a cabo la fotoelectrdlisis.
En la Figura 20, se observa la micrografia del depdsito de mercurio sobre el catodo,
indicando que evidentemente el mercurio no forma amalgama sobre el acero debido a
la morfologia esférica del depésito [11, 66] (con tamafios menores a 1um y hasta de
50um). Asi mismo, se evidencia como al aumentar el tiempo del ensayo, disminuye la
cantidad de mercurio depositado en el catodo, debido a que las gotas de mercurio al
alcanzar un radio critico caen al electrolito del compartimento catddico por efecto de la
gravedad, lo cual fue observado una vez terminados los correspondientes ensayos

fotoelectocataliticos.

Figura 20. Analisis morfologico a 400 aumentos de los depdsitos de mercurio sobre acero AlSI 304.

a) lhora b) 3 horas c) 5 horas.

Fuente: Autores.
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En cuanto a las oxidacion fotoelectrolitica de cianuro (Figura 21), se encontraron
resultados similares a los de la reduccion de mercurio, es decir que al aumentar el
tiempo del ensayo, se incrementa la cantidad de cianuro degradado, alcanzando un
66,70% y 71,42% de remocion de cianuro luego de 5 horas, para las soluciones con
150 y 250 ppm de Hg (ll), respectivamente.

Asi mismo, de la figura anterior se puede inferir, que con el progreso del tiempo, es
mayor la velocidad de degradacién de cianuro libre para la concentraciéon mas alta de
Hg (Il), pues para tal concentracion (250 ppm), se obtienen mayores porcentajes de
degradacién de remocion de CN’, en todos los tiempos de ensayo. Esto esta ligado a
los resultados obtenidos en la Figura 19, donde como ya se menciond, se evidencio
una mayor remocion del contaminante metalico al haber mayor concentracion inicial
de mercurio (ll), y teniendo en cuenta que debe existir una relacién estequiométrica
entre el mercurio reducido y el cianuro oxidado, es de esperarse una mayor remocion

de cianuro para la solucion de 250 ppm de Hg (ll).

Figura 21. Porcentajes de fotooxidacion de cianuro mediante fotoelectrocatalisis (FEC) en

soluciones con 546 ppm de CN para dos concentraciones de Hg (ll) a diferentes tiempos.
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30,00% -~
20,00% -
10,00% -
0,00% -
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, ()

1h 3h 5h
B 150ppm Hg B 250ppm Hg

Fuente: Autores

Los resultados aqui reportados indican que el fotbanodo de TiO,-N-F presenta el buen

funcionamiento del proceso de degradacion fotoelectroquimica de las especies

62



contaminantes Hg (II) y CN’, pues al finalizar los ensayos a una concentracion inicial
de 250 ppm de mercurio (ll) y 546 ppm de cianuro libre, se alcanzan unos porcentajes
de remocion de 76,26% y 71,25% respectivamente, los cuales son mas altos que los
obtenidos al emplear como fotoanodos peliculas de TiO2-N, cuyos porcentajes de
remocion fueron 44,2% para mercurio y 18,2% para cianuro, informacioén proveniente
de estudios anteriores realizados bajo condiciones similares [11]. Se demuestra
entonces, que la adicion del fldor al TiO,, en conjunto con el dopaje con nitrégeno,
mejora las propiedades del semiconductor como fotoelectrocatalizador y por tanto

lleva a un mejor comportamiento del mismo en los procesos fotoelectrocataliticos.

Finalmente, es importante sefalar que con el presente trabajo se pretendia comprobar
si el codopaje del TiO,-N con flior realmente mejora la respuesta fotoelectrocatalitica
del catalizador, asi como desarrollar una metodologia adecuada para su sintesis. No
obstante, es importante seguir profundizando en la comprensién de los mecanismos
involucrados en el funcionamiento del codopaje del TiO,, esto con miras a lograr un

mayor aprovechamiento de las caracteristicas fotoelectroquimicas del TiO,-N-F.
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6. CONCLUSIONES

Se desarrollaron fotodnodos de TiO,-N-F con elevada actividad fotoelectrolitica bajo
luz visible con respecto al diéxido de titanio y al TiO, dopado con nitrégeno,

evidenciando un efecto sinérgico mediante el dopaje conjunto con nitrégeno y fltor.

Aunque los mecanismos por los cuales el flior aumento la actividad
fotoelectrocatalitica del TiO,-N son complejos, los resultados del presente proyecto
permitieron identificar dos de ellos: aumento de la cristalinidad y una mayor retencion

del nitrégeno durante la sinterizacion.

A partir de la metodologia desarrollada en este proyecto (combinacion de las técnicas
sol-gel, tratamiento hidrotermal y dip-coating) se pudieron sintetizar peliculas de TiO,-
N-F empleando como precursores de Ti, N, F, tetraisopropéxido de titanio, trietilamina

y fluoruro de amonio.

Se pudo establecer que las condiciones mas adecuadas para la sintesis de
fotoanodos de TiO,-N-F teniendo en cuenta las variables estudiadas son relacion
molar Ti:F de 1:1,5y temperatura de calcinacion de 400°C.

Con las pruebas de degradacion en los procesos fotoelectrocataliticos simultaneos de

oxidacion de CN' y reduccion de Hg (II) se comprobd la efectividad de los fotoanodos

de TiO,-N-F en dicho sistema.
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda profundizar en la caracterizacion de los fotoanodos de TiO,-N-F
mediante técnicas analiticas mas avanzadas como espectroscopia RAMAN y XPS con

el fin de identificar la forma como el nitrégeno y el flior modifican el TiO,.

Se recomienda complementar la caracterizacion electroquimica aplicando técnicas
que permitan determinar condiciones mas adecuadas para llevar a cabo el proceso
fotoelectrocatalitico, como voltamperometria, cronoamperometria y espectroscopia de
impedancia electroquimica con el fin de optimizar los procesos electroquimicos y
aumentar la comprension de los mecanismos involucrados en el efecto codopante del

fldor.

Teniendo en cuenta que uno de los posibles mecanismos involucrados en la
modificacion del TiO,-N con flGor esta relacionado con la variacion de la acidez y del
potencial Z, se sugiere comprobar dicha teoria a partir de mediciones de dicho

potencial con los diferentes catalizadores estudiados.
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9. ANEXOS

ANEXO A. REACTIVOS Y EQUIPOS UTILIZADOS.

Reactivo Formula Quimica Especificaciones
Tetraisopropoxido de Titanio (1V) Ti[OCH(CHj3),]4 Aldrich; 97%
2-propanol CH3CHOHCH3 Carlo Erba
Acido Nitrico HNO; Carlo Erba 65%
Acetilacetona (AcAc) CH3COCH,COH; Aldrich; 99%
Naranja de Metilo C13H14N3NaO3S Merck; 100%
Lamina de Acero Inox. AISI 304 Calibre 18
Etanol industrial C,HgO Merck; 98,9%
Acetona C3HgO Merck; 99,9%
Trietilamina (TEA) N (CH,CH3)3 Merck; 99%
Fluoruro de Amonio NH4F Merck, 95%
Cloruro de Mercurio HgCl, Carlo Erba 99,5%
Cianuro de Potasio KCN Merck,97%
Hidréxido de Potasio KOH Merck
Sulfato de Potasio K,SO, Merck;99%
Nitrato de Plata AgNO;3 Merck;98%
Yoduro de Potasio Kl Carlo Erba 99,5%

Equipo Aplicacion

Agitadores Magnéticos FM-008

Agitacion de los soles

Dip-Coater- Lab. De Ceramicos

Aplicaciéon de los recubrimientos de TIO,-N-F

Bafo de ultrasonido Elma E30H

Limpieza de los sustratos

Horno Modelo 0,8, serie 2094,
Industrias Terrigeno

Calcinacion de los recubrimientos y los polvos
de TiO,-N-F

Autoclave All-American Steam
Pressure Sterilizer, 25X120V

Tratamiento hidrotermal de los soles y
peliculas

Colorimetro SMART Lamotte

Seguimiento de la concentracion de NM

Lampara tubo REF. MHN 842 marca
PHILIPS, 150w

Pruebas fotoelectrocataliticas de NM y
solucion de mercurio cianurada

Fuente de poder regulada —
Laboratorio GIMBA

Suministro de potencial
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ANEXO B. FUNCION MODIFICADA DE KUBELKA-MUNK PARA OBTENER LAS
CURVAS F(R) VS ENERGIA

A continuacion se muestran los pasos a seguir para calcular energia BAND-GAP

— Convertir la longitud de onda en nm a m:

A(m) = A(nm)x0.000000001

) Mediante la ecuacion de Plank y a partir de la longitud de onda encontrar las
energias de Band-Gap.

C

E(eV)=hv=h 2

h = 4.13566733(10)x10"t%eV.s

m
c = 2,99792458108 .

_/ Pasar lo resultados de absorbancia a % de reflectancia

A=1 ! R = !
~ 99R ~ 104
104 _1 %R —Lxloo
R T 104

— Corregir porcentaje de reflectancia

%Rx0.99

SES-99-010=99% Reflectancia R(=) =—55
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=) Aplicar la funcion Kubelka-Munk (F(R))

— R(=))’
2R (=)

F(R(=) =

é Realizar la grafica de la funcion Kubelka-Munk Vs la energia de excitacién de
luz

F(R(=))xE"Vs.E

Donde:

1 e .
n=s- Es la Transmision directa

ANEXO C. CURVAS PARA OBTENER LA ENERGIA BAND GAP

1. Efecto de la temperatura de calcinacién en el band gap de los fotoanodos.

F{RW)"E)'"?




2. Efecto de la relacion Ti:F en el band gap de los fotoanodos.

e TO,
e TiO,N
TiO,-F

10

F(RW)*E)"?

Eg(eV)

ANEXO D. TRANSFORMACION LINEAL DE LA CONCENTRACION RELATIVA DE
NARANJA DE METILO.

A continuacién se muestra que la curva de C/Co en funcion del tiempo estd bien
descrita por una curva monoexponencial lo que sugiere que un modelo de pseudo-
primer orden de reaccion puede ser utilizado para describir el comportamiento cinético
de las muestras. Utilizando una modificacién de Langmuir-Hinshelwood modelo, la
tasa de fotodegradacién se puede expresar como:

dc  k,KC, |
= (1)
dt ~ 1+KC,

y=—
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Dada la baja concentracion de naranja de metilo, KC, < 1, el término del denominador
KC, puede ser despreciado. Integrando la ecuacion (1) con las condiciones iniciales

para C=C, en t =0 se tiene:

In (%) = Kt (2)

Donde K, =kK es una constante aparente de primer orden. La gréfica de frente al

tiempo representa una linea recta. La pendiente de regresion lineal es Ka.

In 2
t1/2 = A (3)

a

ANEXO E. LINEALIZACION DE LAS CURVAS CINETICAS PARA LA
FOTOELECTROOXIDACION DE NARANJA DE METILO.

1. Efecto de la temperatura de calcinacion

05 - Ka* 103/R?
0,45 1 ° 3,7/ 0,9969
0,4 - 3,2/0,9669
0,35 . 2,6/0,9801
g 03 - e "
Qg 0,25 - ) * 300°C
7 021 A e 400°C
0,15 - .
01 - e 500°C
0,05 -
0 . . .
0 50 100 150

Tiempo (min)
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1. Efecto de la relaciéon Ti:F

K,* 107 /R?
7/0,9965
3,7/0,9973
3,7/0,9738

2,4/0,979
1,5/0,9718

e TiO2
® TiO2-N
® TiO2-F
® TiO2-N-F (0,5)

-Ln(C/Co)

| TiO2-N-F (1,0)

. . ® TiO2-N-F (1,5)
Tiempo (min)

ANEXO F. EFECTO DE LOS DOPANTES EN LA COLORACION DE LOS
FOTOCATALIZADORES EN POLVO
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ANEXO G. MONTAJE EXPERIMENTAL PARA LA REMOCION DE CIANURO Y
MERCURIO.

ANEXO H. ECUACION DE SCHERRER PARA OBTENER EL TAMARNO DEL
CRISTALITO

El tamafio del cristalito que compone una muestra policristalina puede ser calculado

mediante la ecuacion semi-empirica de Scherrer:

ko

i = ——
boos

Donde A es él es la longitud de onda de la fuente de rayos X (0,158 nm para K4 del
Cu), b es la anchura a mitad de altura del pico seleccionado, k es un factor que
generalmente se asume como 0,89 y 6 el angulo de difraccién. Para este calculo, se

selecciona tipicamente el pico mas intenso del difractograma.
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