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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE PELICULAS SEMICONDUCTORAS DE N-TiO,, PREPARADAS
POR EL METODO SOL-GEL USANDO ETOXIDO E ISOPROPOXIDO DE TITANIO (IV) EN LA
OXIDACION DEL FENOL POR FOTOELECTROCATALISIS*

AUTORES: REY GOMEZ, Diana, VALENZUELA TOLEDO, Eduard **

PALABRAS CLAVE: Fotoelectrocatalisis, precursor de titanio, precursor dopante, oxidacién del
fenol.

El presente trabajo tuvo como objetivo principal la evaluacibn de peliculas delgadas
semiconductoras de TiO, dopado con nitrégeno durante la fotoelectrocatalisis de soluciones
acuosas de fenol, empleando como precursores de titanio el etéxido y el isopropéxido de titanio
(IV), y como precursor de nitrogeno, la etilendiamina (en). El efecto de la relacion molar
alcoxido de titanio:en (1:1, 2:1, 1/3:1), la relaciones molares alcéxido de titanio:alcohol (1:10,
1:15, 1:20) y la relacion molar alcéxido de titanio:agua (1:0.5, 1:1, 1:2, 1:5, 1:10) en la
obtencién de los soles estables fueron estudiadas. Los cuales se caracterizaron por IR-TF y
DLS. Las peliculas se obtuvieron empleando la técnica dip-coating, utilizando como sustrato
acero AISI-SAE-304 y se caracterizaron mediante SEM, DRX y espectroscopia de reflactancia
difusa de ultravioleta-visible. Las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas se
caracterizaron por potencial a circuito abierto y voltametria de barrido lineal.

La degradacion de soluciones acuosas de 50 ppm de fenol se realiz6 empleando como
fotoanodo las peliculas sintetizadas y como cétodo acero AlSI SAE 304, como electrolito NaCl
0.1M, la solucién fue irradiada con luz visible empleando una lampara de halogenuro metélico
de 150W Philips. Durante este proceso se evaluaron variables como: nimero de capas del
semiconductor y el pH de la solucién. El seguimiento de la degradacion de fenol se realizé por
espectroscopia ultravioleta-visible. Las peliculas de N-TiO, mostraron actividad
fotoelectrocatalitica alcanzando alrededor del 50% de degradacion del fenol.

*Proyecto de grado
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Dra., Martha Eugenia Nifio. Co-director:
Quimico Jose Luis Ropero.
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ABSTRACT:

TITLE: EVALUATION OF SEMICONDUCTOR FILMS OF N-TIO,, PREPARED BY SOL-GEL
METHOD USING ETHOXIDE AND TITANIUM ISOPROPOXIDE (IV) IN THE OXIDATION OF
PHENOL BY PHOTOELECTROCATALYSIS *

AUTHORS: REY GOMEZ, Diana, VALENZUELA TOLEDO, Eduard **

KEYWORDS: Photoelectrocatalysis, titanium precursor, dopant precursor, oxidation of phenol.

This work had as main objective the evaluation of semiconductor thin films of nitrogen-doped
TiO, during the photoelectrocatalysis of phenol aqueous solutions, using as precursors titanium
ethoxide and titanium (IV) isopropoxide, and as a precursor of nitrogen, the ethylenediamine
(en). The effect of the molar ratio titanium alkoxide:en (1:1, 2:1, 1/3: 1), the molar ratio titanium
alkoxide: alcohol (1:10, 1:15, 1:20) and molar ratio titanium alkoxide: water (1:0.5, 1:1, 1:2, 1.5,
1:10) to obtain stable sols were studied. Which were characterized by FT-IR and DLS. Films
were obtained using the dip-coating technique, using as substrate steel AISI-SAE-324 and
characterized by SEM and XRD diffuse reflectance spectroscopy ultraviolet-visible. The
electrical properties of thin films were characterized by open circuit potential and linear sweep
voltammetry.

The degradation of aqueous solutions of 50 ppm of phenol was carried out employing as
photoanode the synthesized films and the cathode the SAE/AISI/304, also solution of 0.1M
NaCl as the electrolyte, the solution was irradiated with visible light using a metal halide lamp of
150W Philips. During this process were evaluated variables as semiconductor’s number of
layers and the pH of the solution. The monitoring of the degradation of phenol was performed
by ultraviolet-visible spectroscopy. Phenol oxidation in aqueous solution with a percentage of
degradation of about 50%.

* Final year project
**Faculty of science. School of chemistry. Directors: Dra. Martha Eugenia Nifio. Co-director:
Chemist José Luis Ropero.
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INTRODUCCION

Los efluentes industriales frecuentemente contienen ciertos contaminantes,
en su mayor parte materia organica, que no solamente son toéxicos, sino que
también son resistentes a los tratamientos convencionales para su
separacion, como adsorcion, floculacion y procesos de lodos activados.
Numerosas industrias como la petrolera, la textil, la farmacéutica, la agricola
y la quimica usan compuestos aromaticos como constituyentes de materia
prima o productos intermediarios durante sus procesos de produccion,
devolviendo al medio ambiente aguas de produccion con contaminantes
comunes como el fenol y los fenoles sustituidos, los cuales son dificilmente
biodegradables. Estas sustancias tienen un tiempo de vida media de
descomposicion entre 2 y 72 dias, son extremadamente toxicos a la vida
acuatica, ademas presentan un fuerte y desagradable olor; son irritantes
para los ojos, las membranas mucosas y la piel; por simple absorcién
causan convulsiones, afectan el higado y los rifiones Y. Por estas razones
es de vital importancia desarrollar nuevos procesos de depuracion de aguas

gue involucren alternativas de solucion a esta problematica.

Actualmente existe una extensa gama de aplicaciones en las que los
métodos fotocataliticos que emplean dioxido de titanio (TiO;) como
catalizador, son los que mayor interés despiertan en la comunidad cientifica
frente al tratamiento de fenol en aguas. Dentro de estas investigaciones se
ha promovido el estudio de catalizadores de TiO, dopados con diferentes
tipo de atomos como metales y no metales. Se ha logrado comprobar que la
presencia de muchos de ellos incrementa de manera significativa la actividad
durante la fotodegradacion de algunos contaminantes organicos. ElI empleo
de estos procesos fotocataliticos y fotoelectrocataliticos permite el control
ambiental de las empresas e industrias generadoras de aguas
contaminadas. El dopaje tiene como funcion la sustitucion o intersticion de
dichos atomos en la matriz del TiO, generando estados localizados en el

espacio de la banda prohibida, modificando asi el ancho de banda del TiO2
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extendiendo su rango de absorcion de la region ultravioleta a la region

visible.

El proceso se desarrolla mediante la fotoelectrocatalisis empleando TiO,
como sélido semiconductor, la cual pretende combinar las ventajas de la
fotocatalisis y de la electrocatalisis, esta es una tecnologia relativamente
reciente y es considerada como un método efectivo en la eliminacién de

contaminantes presentes no solo en el agua sino también en la atmoésfera 2.

En el presente trabajo se elaboraron las peliculas del semiconductor N-TiO,
haciendo uso de la preparacion a través del método sol-gel y de la técnica
dip-coating. El etdxido y el isopropoxido de titanio (IV) se utilizaron como
precursores metdlicos y etilendiamina como precursor de nitrégeno. La
evaluacion de peliculas semiconductoras de TiO, dopado con &tomos de
nitrégeno se realiz6 en la degradacion de fenol en solucién acuosa y

mediante el proceso fotoelectrocatalitico.
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1. ESTADO DEL ARTE

El dopaje con atomos de nitrégeno fue publicado por primera vez por Sato
Bl quien demostré como el uso de NH.Cl desplazaba el umbral de absorcién
del TiO, hacia el visible tras su calcinacién. Mas tarde, Asahi y Col .
Publicaron el primer estudio fotocatalitico con luz visible y TiO, dopado con
nitrégeno. El catalizador empleado lucia amarillento y absorbia luz por
debajo de los 500 nm. Pudo descomponer acetaldehido y decolorar azul de
metileno. El dopado con N ha sido el mas estudiado hasta la fecha, y en la
actualidad la problematica se centra en identificar la naturaleza de los
atomos de N dopantes, y la disminucién de actividad de fotocatalizador en el
ultravioleta. Fue asi como Di Valentin y coworkers ! caracterizando las
especies paramagnéticas presentes en polvos de N-TiO, en fase anatasa
obtenidos por el método sol-gel, lograron desentrafiar algunos de los detalles
de la actividad bajo luz visible en este tipo de catalizador. Indicando la
presencia de dos especies paramagnéticas diferentes que se atribuyeron a
las especies N como un acoplamiento sustitutivo o como uno intersticial,
llevando asi a considerar dos lugares estructuralmente diferentes para el

dopante N, ver figura 1.

Figura 1. Posibles tipos de enlaces generados durante el proceso de dopado
con nitrégeno. Sustitucional (a) e intersticial (b).

——
e

O Ti
I

Ti \ N/

i

Ti Ti
(a) (b)

Fuente: Modificada de Alexei, V., Emeline, Vyacheslav., N, Kuznetsov.,
Vladimir, Rybchuk., Nick, Serpone (2007).
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También descubrieron que tanto la insercion como la sustitucion de los
atomos de N en el TiO, generan estados localizados en el espacio de la
banda prohibida, justo por encima de la banda de valencia. Es por esta
razon que cuando se expone el N-TiO, a luz visible, los electrones son
promovidos desde estos estados localizados, ya sean cercanos a la banda
de conduccion (BC) o cercanos la banda de valencia (BV), se tienen

semiconductores tipo n o tipo p, respectivamente. (Figura 2)

Figura 2. Posicion del nivel de Fermi y densidad de estados ocupados para

semiconductores intrinseco, tipo n y tipo p.

Semiconductor  Semiconductor  Semiconductor

intrinseco tipo n Tipo p
# # #
E
BC BC BC
24T 1
Er——-——- Eg
Er=======--

Fuente: Modificada de Roberto J. Candal, Sara A. Bilmes y Miguel A. Blesa
(2001)

Por otro parte, el estudio de electrodos semiconductores nanocristalinos en
medio acuoso se vio incentivado por el desarrollo de celdas fotovoltaicas de
naturaleza electroquimica a principios de los noventa . Sin embargo, estos
estudios se refieren a la sensibilizacion del semicondutor con un colorante y
la generacion de huecos en el mismo. Estudios fotoelectroquimicos de
sistemas semiconductor/disolucion acuosa con aplicaciones en la
descontaminacion de efluentes acuosos aparecieron poco después,

destacandose el trabajo pionero desarrollado por el grupo de Kamat "),
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Desde el punto de vista practico, se han estudiado las condiciones 6ptimas
para la degradacion de moléculas organicas empleandose TiO, como
fotocatalizador, sobre este se han estudiado el efecto del pH y el potencial
aplicado sobre la velocidad de oxidacién del acido férmico . Ademas, se
han estudiado los factores cinéticos de la oxidacion de contaminantes como
el acido férmico y el &acido oxalico, los cuales dependen de un buen
fotorreactor usado " Por otra parte, se ha estudiado la degradacién del
acido sulfosalicilico "% y la fotooxidacion del cloruro a cloro molecular
usando TiO, dopado y sin dopar con metales . También, se ha estudiado
la degradacién del 4-clorofenol ™, la fotooxidacién del rojo congo 3, y del
acido luminico ¥ con electrodos Ti/TiO,. El éxido de titanio dopado con
nitrogeno se ha investigado en la oxidacion del acido férmico, el ion yoduro,

15]

la hidroquinona y el ion tiocianato™. EI comportamiento fotoelectroquimico

de electrodos con nanohilos ™® y nanoparticulas de rutilo se ha comparado

estudiando la oxidacién del acido férmico y el metanol 7.

Recientemente, la sintesis de TiO, dopado con nitrdgeno se ha
implementado para la degradaciéon de diversos compuestos mediante
procesos fotocataliticos. La sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de
N-TiO, — Anatasa a partir de la precipitacion del tetracloruro de titanio (TiCly)
con hidroxido de amonio (NH,OH), son procesos en pleno estudio de los
cuales se ha podido obtener materiales cataliticos mesoporosos Yy
nanocristalinos para la degradacion de azo-colorantes alcanzando

porcentajes de eliminacion del 100 %829,

En el Centro de Investigaciones en Catalisis (CICAT) de la Universidad
Industrial de Santander se han desarrollado diversos avances relacionados
no solo con el dopaje con nitrégeno del TiO,, sino también con la
degradacion fotoelectrocatalitica de fenol en soluciones acuosas. Erika M.
Celis y Julieth A. Suesca ?%, evaluaron el efecto del precursor de nitrégeno,
etilendiamina y etanolamina, en la elaboracion de peliculas de N-TiO, para
la oxidacion fotoelectrocatalitica de fenol, obteniendo porcentajes de

remocién de alrededor del 50 %. Gabriel H. Martinez “Y y colaboradores,
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prepararon peliculas de éxidos mixtos tipo Bi,MNbO; (M = Al, Fe, Ga, In)
para la fotoelectrocatalisis de soluciones acuosas de fenol, logrando obtener

materiales fotoelectroactivos en la degradacion de fenol.
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2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. DIOXIDO DE TITANIO COMO FOTOCATALIZADOR

El didéxido de titano (TiO,) es un semiconductor altamente utilizado en
procesos de oxidacidn avanzada, tiene apariencia de soélido blanco y
principalmente utilizado como pigmento, entre sus propiedades encontramos
un indice de refraccion alto, puede ser dispuesto en suspensiones o
soportado sobre diferentes sustratos como vidrio, cuarzo y acero. En
fotocatalisis es el semiconductor mas usado, ya que es quimica y
biol6gicamente estable, no es toxico, es abundante y econémico, es estable
a la corrosion fotoquimica y quimica, y posee una brecha de energia de
3.2e.v ¥ E| fundamento de esta tecnologia se basa en la absorcion
directa o indirecta de energia radiante (visible o UV) por el semiconductor, el
cual es soportado o fijado a algin material por métodos de soporte. En la
regién interfacial sélido-fluido (liquido o gas), tienen lugar las reacciones de

destruccion de contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos
[2-22-23-24]

Una desventaja del uso del TiO, como fotocatalizador es que absorbe solo
luz UV de < 387 nm dejando asi una fraccion significativa de la radiaciéon
solar que no es usada en reacciones de fotocatalisis con TiO,. Debido a
dicho limite espectral se ha buscado desarrollar alternativas de
mejoramiento para aprovechar la energia solar, recientes estudios
demostraron que la introduccion de dopantes ayuda a reducir la brecha de
energia, incrementando su sensibilidad espectral hacia la luz visible, lo que
permite la utilizacion de la radiacién visible ademas de la ultravioleta
conllevando asi a una disminucién en los costos derivados por el uso de
lamparas de radiacion UV % En la fig. 3 se observa el proceso que se
genera en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacion UV con las
respectivas bandas de energia para una particula de TiO, en un proceso
fotocatalitico.

El TiO, existe en tres formas cristalograficas, anatasa, rutilo y brookita, pero

en fotocatalisis s6lo se emplean la anatasa y el rutilo. El valor de energia de
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‘band gap” o brecha energética entre la banda de valencia y la de
conduccion de la anatasa (3.23 eV, 384 nm) y del rutilo (3.02 eV, 411 nm),
los fotones con longitud de onda menores a 400 nm generan el par hueco-

electrén, ver figura 3.

Figura 3. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo

iluminacién con su respectivo diagrama de bandas de energia para una

particula de TiO, en un proceso fotocatalitico

hv
A <400 nm
A+.
Reduccion
£y A+e —» A"
M
E A
R
G D
i
A Oxidacion
D+h* — D~
D-.

Tio,

Fuente: Autores.

2.2. DIOXIDO DE TITANIO DOPADO

La inclusion de metales y no metales en la red cristalina del éxido es un
método que permite el desplazamiento de su umbral de absorcién,
normalmente de la regién UV al visible. La respuesta éptica de cualquier
material viene determinada por su estructura electronica subyacente; esta
esta relacionada con su composicion quimica, su disposicion atémica y sus

dimensiones fisicas. La composicién quimica puede ser alterada mediante el
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dopado; en cualquier tipo de dopado es deseable mantener la integridad de
la estructura cristalina del material fotocatalitico sin dopar, pero variando sus
propiedades electronicas. En general es facil substituir cationes metalicos de
los 6xidos semiconductores (Ti**, W™, entre otros) por otros metales de
transicion que los aniones (6xido normalmente) debido a las cargas y radios
ibnicos. También el dopado puede hacerse con metales, en este caso son
introducidos en la red cristalina de forma sustitucional o intersticial. Los
dopantes metalicos mas empleados son el V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, y el Nb, en

cuanto a los no metales, se han empleado N, C, S, B, Py F ],

2.3. TECNOLOGIAS O PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (TAOS,

PAOS)
Las TAOS se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir
cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes. El
concepto fue inicialmente establecido por Glaze y colaboradores [282%30
quienes definieron los PAOS como procesos que involucran la generacion y
uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo
(HO-). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la
luz solar) o por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la
oxidacibn de materia orgénica. Algunas TAOS, como la fotocatalisis
heterogénea, la radidlisis, la fotoelectrocatalisis y otras técnicas avanzadas,
recurren ademas a reductores quimicos que permiten realizar
transformaciones en contaminantes téxicos poco susceptibles a la oxidacion,

como iones metéalicos o compuestos halogenados Y.

Estos procesos avanzados de oxidacion se pueden clasificar en dos grandes
grupos. En procesos no fotoquimicos y en procesos fotoquimicos. El primero
destacan métodos de oxidacion como: Ozonizacion en medio alcalino
(O3/OH"), oxidacion electroquimica, plasma no térmico y descarga
electrohidraulica- Ultrasonido. El segundo grupo involucra las técnicas
relacionadas con el uso de la luz como: Oxidacién en agua supercritica,
fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV), UV/peréxido de

hidrogeno, UV/O3, Foto-Fenton y relacionadas, fotocatalisis heterogénea,
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entre otras. Estas tecnologias son altamente ventajosas a comparacion con

los métodos convencionales.

2.4. FOTOELECTROCATALISIS

La fotoelectrocatalisis es un tipo de fotocatalisis en el que el semiconductor
iluminado (fotocatalizador) esta sometido a un potencial eléctrico adecuado,
lo que permite estudiar individualmente los procesos anddicos o catddicos
fotoinducidos, o mejorar su rendimiento global. Es requisito imprescindible
disponer el fotocatalizador sobre un soporte conductor .Cuando se ilumina
un semiconductor y los electrones y huecos difunden hacia la superficie o
en disolucién (interfase), mientras que los huecos oxidaran las reductoras
(en caso de no ser asi, se produciran cambios quimicos permanentes en el
medio en el que esta inmerso el semiconductor) o en el propio semicondutor.
Una caracteristica de la fotocatdlisis es que el flujo de electrones y huecos
hacia la superficie debe ser el mismo en estado estacionario. Esto no es
necesariamente asi si tenemos las particulas inmovilizadas sobre un

sustrato conductor conectado a un contra electrodo (fotoelectrocatalisis) 2.

La fotoelectrocatélisis busca combinar las ventajas de la fotocatalisis y de la
electrocatalisis, usando un semiconductor iluminado como &anodo y un
electrodo apropiado como catodo, para acelerar ambas semireacciones.
Buscando establecer un paso de corriente a través de los electrodos,
ademas inhibe la recombinacion de los portadores de carga electrones
libres, ey huecos, h* que se concentran en dos electrodos distintos (figura
4). Al interactuar dos fendmenos de catdlisis diferentes, se requiere de dos
fuentes de energia: luz y energia eléctrica. Su finalidad sigue siendo,

acelerar una reaccion espontanea.

El principal objetivo de la fotoelectrocatélisis es proveer de un camino de
menor energia de activacion para la transferencia de carga a través de la
interfaz semiconductor / electrolito y, en cierto modo, se busca minimizar la
disipacion de la energia de excitacion y de recuperar la maxima energia

eléctrica o quimica *%.
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Figura 4. Esquema simplificado del funcionamiento de un proceso

fotoelectrocatalitico.
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Fuente: Autores.

3. METODOS DE SINTESIS DE MATERIALES

3.1. Método Sol-Gel

Nuevos materiales amorfos y policristalinos con caracteristicas especiales en
su composicién y propiedades son obtenidos por el método sol-gel, el cual
consiste en la preparacion de un sol, la gelacion del mismo y la remocion
del solvente para formar el sdélido. Un sol es una dispersion de particulas
coloidales en fase liguida que son suficientemente pequefias para
permanecer suspendidas por movimiento Browniano. Un gel es un solido
consistente de al menos dos fases: una fase sélida que forma una red que

atrapa e inmoviliza a una fase liquida ®*.

Los precursores generalmente empleados en la preparacion del sol son
alcoxidos metalicos M(OR),. Estos compuestos son muy versatiles para la

sintesis de 6xidos ademas, reaccionan frente a los compuestos nucledéflicos,
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tales como el agua, manejando apropiadamente las condiciones en las

etapas de hidrélisis y condensacion B4,

La hidrdlisis es la reaccion principal que conduce a la transformacion de
precursores alcoxidos en oOxidos. Se puede definir como la reaccion que
tiene lugar cuando una molécula de agua interacciona con el alcéxido,

reemplazando un ligando OR por un grupo hidroxilo >3¢-37],

Como primer paso los grupos (OR) electronegativos del alcéxido (M(OR)n)
hacen el atomo metalico altamente susceptible al ataque nucledfilico. Los
alcéxidos son extremadamente reactivos con el agua llevando a la formacion

de hidréxidos u 6xidos hidratados .

M(OR), 4+ nH,0 — M(OH), + nROH

En esta reaccidbn ocurren dos procesos quimicos, llamados hidrolisis y
condensacion, estan involucrados en la formacion de una red de 6xido a partir
de los alcoxidos metélicos. La hidrolisis del alcoxido ocurre tras la adiccion de
agua generando un grupo hidroxo M-OH, un mecanismo de 3 pasos es

responsable de la generacion 2.

H H H
\ \ /
,0 + MOR—> 0O---M-OR — HO-M=--O_ ~—= M-OH + ROH
H
H H

a. b. C. d.

En el primer paso (a) se da una adiccion nucledfilica de una molécula de agua
al atomo metdlico M que se encuentra cargado positivamente. Esto conlleva a
un estado de transicion (b), donde el niamero de coordinacibn de M se
incrementa, el segundo paso ocurre la transferencia de un protén dentro de (b),
obteniendo un intermediario (c), en este estado intermediario un proton de la
molécula entrante de agua es transferido al oxigeno negativamente cargado de

un grupo OR,luego se da la partida del mejor grupo saliente 22,
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Finalemente ocurre la condensacion ,en donde se deben tener encuenta tres

mecanismos alcoxolacion ,oxolacion y olacion.

En donde la alcoxolacion es una reaccion por la cual un puente del grupo oxo
es formado a traves de la eleminacionn de una molécula de alchol. El
mecanismo es basicamente el mismo para la hidrolisis con M reemplanzo a H

en el grupo entrante.

M M H
\ \ /
0 + M-OR — ,O-==MOR ——> M-O-M=-----O0__ — M-O-M + ROH
H
H H

a. b. C. d.

La oxolacion sigue el mismo mecanismo que la alcoxolacion, pero el grupo R

de la especie saliente es un proton.

M M H

\ \ /
/O + M-OH — /O----»M-OH — M-O-M=----O — M-O-M + H,O

~
H H H

a. b. C. d.

El grupo saliente es entonces una molecula de agua, la olacion puede ocurrir
cuando la coordinacion completa del atomo metalico no esta satisfecha en el
alcoxido, en este caso los puentes con los grupos hidroxo pueden ser formados
a traves de la elminacion de una molecula de solvente. esta ultima puede ser

H.O o ROH dependiendo de la concentracion de agua en el medio.

H H
/ i
M-OH + M=-—-0_ —> M—O—-M 4 ROH
R
H H
/ i
M-OH + M=--O0_ —> M-0-M 4+ H;0
H

Como ya se habia mencionado el proceso inicia con una reaccion de hidrdlisis,
de la cual dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse mediante

una reaccion de condensacion, produciéndose cadenas de tipo M-O-M,
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liberando una molécula de agua o alcohol. Para precursores de titanio las

reacciones serian:
Ti(OR)3(OH) + Ti(OR)3(OR) ——— (OR),Ti-O-Ti(OR); + ROH

2Ti(OR);(OH) — (OR)3Ti-O-Ti(OR)3 + H,0

3.2. Técnica Dip-Coating

El recubrimiento por inmersién (dip-coating), utiliza el sol para la formacién
de las peliculas sobre los sustratos, es un proceso con una precision
controlada de inmersién y extraccion de cualquier sustrato en un depdsito de
liquido (sol) con el fin de depositar una capa de material. Esta técnica se
divide en varias etapas: inmersion, deposicion, drenaje y evaporacion (ver

figura 5).

Figura 5. Representacion esquematica de un proceso de Dip-Coating.

A

Sustrato
L
*W H

Inmersion Deposicién Drenaje Evaporacion

Fuente:Autores.

El sustrato movil se introduce por inmersion y se extrae del sol a una
velocidad constante, provocando un arrastre de liquido por parte de la capa
limite del sustrato hasta que alcanza la region de deposicion, la viscosidad y
la tension superficial del sol son variables que determina el espesor de la

capa tras la inmersién %,
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4. PARTE EXPERIMENTAL

En la figura 6 se presenta el esquema metodologico del trabajo, las cuatro

etapas fundamentales fueron: preparacion de los soles estables, obtencion de

polvos, elaboracion de peliculas a partir de las suspensiones coloidales y

evaluacion de las peliculas en la degradacion de fenol.

Figura 6. Esquema de trabajo seguido durante el desarrollo del proyecto.
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4.1. PREPARACION DE LOS SOLES DE TiO, DOPADOS CON
NITROGENO

4.1.1 Reactivos
En la tabla 1 se muestran los reactivos que se usaron para la elaboracion de

los soles dopados y sin dopar.

Tabla 1. Reactivos para la elaboracion de los soles de TiO; y N-TiO..

Reactivos Marca Pureza (%)
Etéxido de titanio (1V) Aldrich =97.00
Isopropoéxido de titanio (1V) Aldrich =97.00
Etanol Merck = 99.90
Isopropanol Merck = 99.95
Etilendiamina Aldrich = 99.00

4.1.1. Elaboracion de los soles N-TiO, y TiO,

Los soles estables de TiO, sin dopar y dopados con nitrdgeno se obtuvieron a
través de las reacciones de hidrélisis y policondensacion, implementando como
precursores de titanio el isopropéxido, Ti(OC3H7), Yy etdxido, Ti(OCzHs)4, como
agente dopante la etilendiamina y como solvente el respectivo alcohol para

cada alcéxido (isopropanol o etanol).

Inicialmente se realiz6 una mezcla de alcohol, etilendiamina y alcéxido, la cual
se mantuvo en continua agitacién a 600 rpm durante 30 minutos con el fin de
garantizar la homogeneidad del sistema. Simultaneamente se elabor6 una pre-
mezcla de alcohol y agua, la cual se adicion¢ a la mezcla inicial. Cabe resaltar
que la agregacion de los alcoxidos se realizd de forma rapida para evitar que

se hidrolizaran al entrar en contacto con el medio ambiente. Finalmente se llevd
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el sol a reflujo durante 24 horas a una temperatura menor al punto de ebullicién
del solvente implementado (10°C menos del valor mostrado en la literatura para
cada caso) y bajo agitacién constante (600 rpm), ello con el objetivo de aislar el
sistema de la humedad presente en el ambiente y controlar asi la velocidad de

la hidrolisis.

Se utilizaron tres relaciones molares alcoxido:en (1/3:1;1:1;2:1), estas
fueron implementadas para ambos precursores metélicos. Las relaciones
molares alcoxido:alcohol y alcoxido:agua se variaron para cada proporcion
molar propuesta alcoxido:en, hasta establecer la mejor para cada caso.
Estos ensayos preliminares se muestran en el anexo A. En el caso de la
preparacién de los soles de TiO, (blancos), se omitié la adicién del agente

dopante.

4.2. CARACTERIZACION DE LOS SOLES ESTABLES

4.2.1. Dispersion dinamica de luz
En un equipo marca MALVERN Zetasizer nano 2590, se determiné el tamafio
de particula promedio de los soles de N-TiO; y TiO,. Con una longitud de onda

igual a 633 nm y un angulo de toma de medidas igual a 90°.

4.2.2. Medida de viscosidad

Para determinar la estabilidad de los soles de TiO2 y N-TiO2 se midi6 su
viscosidad en un viscosimetro Brookfield DV-IIl marca Brookfield engineering
laboratorios Inc., EEUU. Las mediciones se realizaron a una temperatura de

25°C a una velocidad de agitacion de 80 rpm.

4.2.3. Espectroscopia infrarroja

La técnica de espectroscopia de infrarrojo se utilizd para analizar los posibles
enlaces que se pueden formar entre en el TiO, y el atomo de nitrégeno en
estado de suspension coloidal. Se realiz6 un barrido espectral de 400 a 4000

nm, utilizando un equipo Bruker optik GmbH Rudolf-Plank-Strab.
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4.3. CARACTERIZACION DE POLVOS DE N-TiO, Y TiO,

Luego de obtenido los soles estables, se dio la formacion del gel. Para
evaporar el solvente se llevé a una temperatura de 120°C/24h y finalmente se
calcinaron con una velocidad de calentamiento igual a 5°C/min hasta 350°C y

también 400 °C permaneciendo en dichos valores por una hora.

4.3.1. Espectroscopia infrarroja

La técnica de espectroscopia de infrarrojo se utilizé para presenciar los
posibles enlaces que se pueden formar entre en TiO, y el &tomo de nitrégeno
en los polvos secados a 120°C, calcinados a 350 y a 400°C. Se realizdé un
barrido espectral de 400 a 4000 cm™, utilizando un equipo Bruker optik GmbH
Rudolf-Plank-Strab.

4.3.2. Difraccion de rayos X

Para determinar la fase cristalina de los polvos dopados y sin dopar a 350°C y
a 400°C, Se utilizé la técnica difraccion de rayos x. Las muestras se maceraron
en un mortero de agata y el espécimen seleccionado de cada muestra fue
montado en un portamuestra de polimetilmecrilato (PMMA) mediante la técnica
de llenado frontal. utilizando un Difractémetro BRUKER modelo D8 ADVANCE
con geometria DaVinci, bajo las siguientes condiciones: Voltaje 40(kV),
corriente 30(mA), rendija de divergencia 0.6mm, rendijas Soller Primario 2.5°,
muestreo 0.01526° 2theta ,rango de medicion 3.5°-70° 2theta, radiacion
CuKal1, filtro niquel ,detector Lineal LynxEye, Tipo de barrido A pasos, tiempo

de muestreo 0.4 segundos.

4.4. PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS DE TiO, DOPADAS
CON NITROGENO

4.4.1. Obtencidn de las peliculas de N-TiO, y TiO;
Para la elaboracion de las peliculas delgadas dopadas y sin dopar, se utilizd

una lamina de acero AISI/SAE-304, con un area de 2x2 cm. Antes del
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recubrimiento el sustrato (lamina), fue lavado previamente con acetona, y
posteriormente sometido a un bafio ultrasénico durante 30 minutos en etanol,
las laminas fueron secadas con un flujo de aire a temperatura ambiente, con el
sol preparado en la etapa anterior y mediante la técnica dip-coating (inmersion-
extraccion), se obtuvieron las peliculas de N-TiO2, con una velocidad de
inmersion de 6 cm/min, posteriormente se secaron a 120°C durante 20
minutos, se repitidé la inmersidbn con la finalidad de obtener 1, 2 y 3
recubrimientos de cada precursor en el sustrato, este procedimiento de secado
se realiz6 entre cada capa; al finalizar las capas, se calentaron durante 24
horas a 120°C y finalmente se calcinaron a 400°C durante una hora con una

rampa de calentamiento de 5°C/min.

4.5. CARACTERIZACION DE PELICULAS DE N-TiO; Y TiO,

4.5.1. Espectroscopia de Reflactancia difusa

El band gap de las peliculas se determin6 mediante un equipo UV-VIS
Shimadzu PC 2401, se realiz6 un barrido de 200 a 600 nm. Se realizaron dos
medidas la primera teniendo como blanco de reflectancia difusa una lamina de
acero inoxidable AISI-SAE 304 sin recubrir y como segunda medida

implementando como blanco sulfato de bario con el fin de comparar los valores.

Los datos de reflactancia fueron obtenidos por la aplicacién de la funcion de
Kubelka-Munk (F(R)) como se muestra en la ecuacion 1 propuesta por
Christi & Kvalheim 2.

(1 - ROO)Z

FR)="—p— (D

Donde F(R) es la funcion de reflactancia difusa, teniendo en cuenta que
cuando la profundidad de la muestra es infinita, x— . y se define R. como
reflactancia infinita con valores entre 0 y 1. Los valores del band—gap fueron
obtenidos de graficar la funcién modificada de Kubelka-Munk (F(R)*E)Y? en

funcidén de la energia de la luz absorbida, E (eV). En el anexo B, se puede
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apreciar el tratamiento seguido desde los espectros medidos hasta la
determinacion del valor de ancho de banda.

4.5.2. Microscopia electrénica de barrido

La morfologia de los recubrimientos se evalu6 a través de las micrografias
tomadas con el microscopio de barrido de emisién de campo (FESEM), y con
la ayuda del microanalisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), se
determind semicuantitativamente el contenido de nitrégeno en las peliculas.
Para esta caracterizacion se utilizé el microscopio electrénico de barrido
Quanta FEG 650.

4.5.3. Difraccion de rayos X con incidencia Haz rasante.

Esta técnica se utiliz6 para analizar los perfiles de difraccion de las fases
presentes en funcién de la profundidad de haz rasante de rayos X en un
difractometro BRUKER modelo D8 DISCOVER con geometria DaVinci. Cada
una de las peliculas fue colocada y ajustada sobre la plataforma de la cuna de
Euler del equipo. Las condiciones de medicion fueron: voltaje 40(kV), corriente
30(mA), rendija de Divergencia (0.6mm), rendijas Soller Primario 2.5°, rendijas
Soller Secundario 0.2°, &ngulo de Incidencia 2°, muestreo 0.015° 2theta, rango
de Medicion 10-70° 2theta, radiacion CuKal, Filtro Niquel, detector OD —
Centelleo, tipo de barrido A pasos, tiempo de muestreo 1.5 segundos.

4.5.4. Caracterizacion electroguimica de fotoanodos de N-TiO, y TiO;

Las propiedades electroquimicas del fotodnodo, se caracterizaron mediante
ensayos electroquimicos de potencial de circuito abierto (OCP) vy
voltamperometria de barrido lineal, en presencia y ausencia de luz, en un
potenciostato/galvanostato modular de alta corriente con una corriente maxima
de 2 A (20 A con BOOSTER 20A) y voltaje de salida de 30 V marca
Autolab/PGSTAT302N. Para el desarrollo del ensayo se utilizdO una celda de
tres electrodos, empleando como electrodo de referencia un electrodo de
Calomel saturado (SCE), acondicionado en un capilar de Luggin, como
electrodo de trabajo una pelicula delgada de N-TiO,/AISI SAE 304. El
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contraelectrodo utilizado fue una barra de grafito. La distancia entre el electrodo
de trabajo y el contraelectrodo fue de 1 cm mientras que para el electrodo de
trabajo con respecto al electrodo de referencia fue aproximadamente de 0,5
cm. usando una solucion de fenol de 50 ppm, a pH de 3, 7 y 11, utilizando
HCIO, como electrolito, al iniciar las pruebas la especie oxidante (O2) fue
eliminada de la solucion burbujeando nitrégeno (N2) de forma continua durante
30 minutos. En la figura 7 se muestra las partes fundamentales involucradas
durante una caracterizacion electroquimica implementando electrodos de N-
TiO..

Figura 7. Esquema simplificado de un potenciostato con su tres electrodos
(@nodo, catodo y el electrodo de referencia) para un proceso

fotoelectrocatalitico, empleando nanomateriales de TiO; en el anodo.

N-TiOz (catodo)

J

N\

= [t
3, == Ref.
Lampara || —

K Oy —
< —

Fuente: Modificada de Hamedani HA, Allam NK, Garmestani H, El-Sayed MA
(2011).

4.6. OXIDACION FOTOELECTROCATALITICA DE LAS PELICULAS DE N-
TiO, PARA LA DEGRADACION DEL FENOL.
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La fotodegradacion del fenol se realizé en una celda fotoelectrocatalitica de
vidrio, en la cual se utiliza como fotodnodo tanto el TiO2dopado como sin dopar
sobre un sustrato acero (anodo), calcinado a 400°C y como catodo una lamina
de acero inoxidable AISI/SAE-304 con una area de 2x2 cm? tomando un
volumen de 120 mL de solucién acuosa de fenol con una concentracion 50 ppm
y 0.1 M de NaCl (ver anexo C). En los ensayos de la fotoelectrocatélisis el
fotoanodo se irradié continuamente con una lampara de luz visible (PHILIPS
150 w/842, de halogenuro metélico), se aplicé un valor de voltaje de 1.15 V y el
pH de la solucion fue de un valor igual a 11, fijado con una solucién de NaOH
0.1 M. En el transcurso de la degradacion se recolectaron pequefas alicuotas
para su evaluacion mediante espectroscopia ultravioleta visible en un
espectrofotometro Agilent 8453, entre 200 y 350 nm. Para la cuantificacion del
fenol se empled la curva de calibracion construida con soluciones patrén de O,
25, 50, 75 y 100 ppm (Anexo D). El tiempo degradacion fue de 3 horas con
burbujeo de aire y agitacién constante.

Con el proposito de comprar los diferentes procesos cataliticos se procedio a
realizar pruebas como la fotélisis (exposicibn de la solucion de fenol
directamente a la luz), fotocatalisis (exposicion de las peliculas de N-TiO; a la
radiacion), electrocatdlisis (aplicacion de voltaje Unicamente sobre las peliculas
de N-TiO,) y fotoelectrocatalisis (aplicacion de voltaje y radiacion a las peliculas
de TiO,). Se realiz6 un duplicado para cada reaccion fotoelectrocatalitica.

En el anexo E, se encuentra el espectro de radiacion de la lampara utilizada, no
solo durante la evaluacion fotoelectrocatalitica sino también en la
caracterizacion electroquimica, sefialando los valores energéticos de radiacion

gue aprovecha cada tipo de catalizador.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION:

5.1. Preparacion de los soles de TiO, dopados y sin dopar:

En las tablas 2 y 3 se muestran las relaciones molares tenidas en cuenta
durante la sintesis de los soles para los precursores isopropoxido y etéxido
de titanio (IV) respectivamente. La dispersion coloidal para el caso del
isopropoxido presentd estabilidad entre 60 y 25 dias, para el etoxido, la
estabilidad del sol fue de 45 dias, sin embargo, se presentaron casos donde
la gelificacion fue inmediata (tiempo de estabilidad igual a 0). El tiempo de
estabilidad de los soles se determin6 mediante la observacion en el
transcurso de los dias. Los valores pertenecientes a las relaciones molares
alcoxido:en, se variaron no solo para evaluar el efecto del precursor de

titanio sino también para analizar el efecto del dopante.

Cabe resaltar que cuando se habla de un sol estable, se hace referencia a
una suspension coloidal cuyas particulas permanecen separadas unas de
otras durante largos periodos de tiempo “Y. No todas las relaciones molares
alcoxido:en condujeron a la formacion de sistemas coloidales estables, ya
que para el caso del etdéxido solo se obtuvo un sol estable con la relacion

alcoxido:dopante (1/3:1), ver tabla 3.

Tabla 2. Estabilidad de los soles obtenidos con el isopropoxido de titanio (1V).

Alcéxido:en Alcéxido:alcohol Alcéxido: Estabilidad Tiempo de
Agua (sol o gel) estabilidad
(dias)
1/3:1 1:20 1:0.5 Sol 60
1:1 1:20 1:0.5 Sol 40
2:1 1:20 1:0.5 Sol 25
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Tabla 3. Estabilidad de los soles obtenidos con el etoxido de titanio (V).

Alcoxido:en Alcoxido:alcohol Alcoxido: Estabilidad Tiempo de
Agua (sol o gel) estabilidad
(dias)
1/3:1 1:20 1:0.5 Sol 45
1:1 1:20 1:0.5 Gel 0
2:1 1:20 1:0.5 Gel 0

Con base en los diversos ensayos realizados en el trascurso de la
elaboracion de los soles se encontré6 que uno de los factores que mas
infiere en la estabilidad del sistema coloidal tiene que ver con la relacion
alcéxido:agua. Se ha comprobado que las dispersiones preparadas con
cantidades bajas de agua conducen a estructuras poliméricas lineales, pero
cuando la cantidad de agua es mayor se forman polimeros altamente
entrecruzados que conducen a redes tridimensionales, y geles monoliticos
4?1 Los resultados muestran una baja estabilidad del sol debido a la rapida
gelificacion al usar relaciones molares alcéxido:agua mayores a 1:5, ver
anexo A. Para el alcohol y el agua se buscaron las proporciones molares
que involucraron soles estables, para alcoxido:alcohol se hallé una relacion

1:20 y para alcoxido:agua 1:0.5.

5.2. Caracterizacion de los soles estables obtenidos
Una vez formados los soles estables se le realizaron medidas de tamarfio de

particula y viscosidad.

5.2.1. Analisis de tamafo de particula mediante la técnica DLS

El tamafio de particula se determind por la técnica de dispersion dindmica de
luz (DLS). La tabla 4 presenta los tamafios de particula de los soles
preparados con los precursores de titanio con diferentes relaciones molares

alcoxido:en, junto con su respectivo sol sin dopar.
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Segun la literatura una de las grandes diferencias entre el TiO, como particulas
del polvo seco en suspension y el sol de TiO, en un medio acuoso es el
tamafo medio de particula, mientras las particulas en forma de polvo tienen un
tamafo de 30 a 40 nm, los soles coloidales en dispersion presentan tamafos
menores “. Se puede plantear una similitud de este comportamiento con los
valores relativamente pequefios de los coloides de TiO, dopado mostrados en
la Tabla 4. Podemos afirmar que la informacion suministrada por la técnica da
veracidad de la formacion de una suspension coloidal, ya que los valores
generados estan en el rango de 2y 2000 nm (coloide) [41] y N0 menores a 2 nm
(solucién). Una consecuencia fisica de esta divergencia de tamafio consiste en
gue el sistema coloidal posee la propiedad de dispersar la luz (efecto Tyndall),
este fendmeno se puede apreciar en el anexo F, en el cual a un sol estable se

le hizo incidir luz emitida por un laser.

La mayoria de los tamafios estuvieron por debajo de 5 nm, excepto para el
blanco (TiO,) preparado con etoxido de titanio (IV), es probable que este
compuesto se pueda hidrolizar mas rapidamente por ser una molécula mas

pequefia que el isopropéxido.

Tabla 4. Tamafos de particula encontrados para cada sol estable

Precursor SOL Tamafo de particula (nm)
Isopropoxido de titanio (V) N-TiO; 1/3:1 4.53
N-TiO, 1:1 2.66
N-TiO, 2:1 3.42
TiO, 3.76
Etéxido de titanio (1V) N-TiO, 1/3:1 4.10
TiO, 680
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5.2.2. Viscosidad de los soles de N-TiO, y TiO, preparados:

Durante la transicion sol-gel se produce un progresivo incremento de la
viscosidad del sol, provocado por el entrecruzamiento de las especies
poliméricas, hasta alcanzar el punto de gelificacion, en el que la viscosidad
aumenta bruscamente 8. Segin Scherrer y col ™ la gelificacién es el
proceso en el cual la solucion pierde su fluidez y toma la apariencia de un
sélido elastico. Por ello es importante considerar un valor estimado de
viscosidad para las suspensiones coloidales de N-TiO,, a pesar de que no se
hizo un seguimiento a los cambios de viscosidad de los coloides, el periodo de
estabilidad como dispersion sirvi6 como clave para tomar un valor estimado de
esta propiedad, la cual se tomo alrededor del tiempo de vida media presente

como dispersion.

En la tabla 5 estan registrados los valores de viscosidad de los soles, en la cual
se puede observar que la mayor viscosidad se logra cuando el sol contiene el
agente dopante, probablemente se deba a que en la suspension coloidal de
TiO, aumentan los enlaces Ti-O-Ti durante el transcurso de las reacciones de

policondensacion 14,

Tabla 5. Viscosidades para cada sol estable.

Precursor Soles Viscosidad (cP)
Isopropoéxido de titanio (1V) N-TiO, 1/3:1 3.54
N-TiO; 1:1 4.38
N-TiO; 2:1 2.80
TiO, 2.37
Etéxido de titanio (1V) N-TiO, 1/3:1 2.86
TiO, 1.83

5.2.3. Analisis mediante la técnica de infrarrojo
La espectroscopia infrarroja se utilizé para hacer un seguimiento al proceso de

policondensacion, con el fin de tener informacion de un posible cambio en
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alguna region del espectro que de indicio del dopaje del material mediante un
enlace del atomo nitrogeno con el TiO,. Para ello se propuso preparar dos
soles estables, con presencia y ausencia de etilendiamina. Los espectros
infrarrojos tomados se muestran en la figura 8 usando para este caso el

isopropoxido de titanio (IV) en su preparacion.

Figura 8. Espectros infrarrojos de los soles de TiO, estables dopado y sin
dopar, usando como precursor de titanio isopropoxido (IV) con una la relacién

molar (alcéxido:en) de 1/3:1.

1,1 4

— N-TiO, (suspension coloidal)
TiO, (suspension coloidal)

1.0 T / AL Ny
SECER /7
.S \
8 1
s 084 CH#ryCHZ
&
c \‘
S 0,74 ]
'_

Ti-olc
0,6
{
0,5

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Fuente: Autores.

Segun la literatura las bandas pronunciadas presentes en el espectro alrededor
de 2960-2930-2880 cm™ y 1470-1380 cm™ corresponden respectivamente al
alargamiento y a la vibracion de los enlaces de los grupos alifaticos, CH;, y
grupos CHs del alcéxido de titanio 1. Una serie de tres bandas puede verse a
bajas energias del espectro, debajo de 1125 cm™, las cuales corresponden a
las vibraciones Ti-O-C de los grupos isopropoxi directamente enlazados al

titanio [46], las mostradas alrededor de 800 se asocian a las vibraciones de

45



enlace Ti-OH y la banda alrededor de 500 cm™ corresponde a la vibracién del
enlace Ti-O-Ti producto de la reaccion de condensacion de los grupos Ti-OH y
que lleva a la conformacion de las nanoparticulas de hidréxido de titanio 7.

Teniendo en cuenta la asignacion de las bandas de los espectros infrarrojos y
la gran similitud entre ellos se puede deducir que durante el proceso de

formacién del sol alin no se logra el dopaje con atomos de nitrdgeno.

5.3. Caracterizacion de los polvos

5.3.1. Espectroscopia infrarroja

Las peliculas depositadas sobre acero inoxidable presentaron sefiales de
ruido con alta intensidad, se procedié a evaporar el solvente presente en los
soles con el fin de obtener polvos secos a 120°C, calcinados a 350 y 400°C,
para lograr asi un mejor analisis y observar detalles que conduzcan a la
confirmacion de un dopaje con nitrégeno. Las figuras 9, 10 y 12 muestran los
infrarrojos tomados a polvos de TiO,y N-TiO, preparados con isopropoxido

de titanio (V) secados a 120°C, calcinados a 350 y 400°C respectivamente.
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Figura 9. Espectros infrarrojos de polvos de TiO, dopados y sin dopar secados
a 120°C, usando como precursor de titanio isopropoxido (IV) con una relacion
molar (alcoxido:en) de 1/3:1.

1,02 9 —— N-TiO, 1/3:1 (isopropoxido de titanio (IV)) 120 °C
TiO, (isopropdxido de titanio (IV)) 120 °C
1,00 - A A
"""\qﬁ; e V
S
o 0.98- | |
(8] \ ;
c A !
s ' | 5
& 0964 § §
c : 1
© ! :
= 1 3
0,94 Ti-OH W 3
N-TiO,
1000-1500 cm™
0,92

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm™)

Fuente: Autores.

Al igual que en el caso de la suspension coloidal las bandas de baja
frecuencia que estan alrededor de 500 cm™ se asocian a vibraciones
propias del enlace Ti-O-Ti 8. La banda ancha con numero de onda
alrededor de 800 cm™ pertenece a las vibraciones de estiramiento de

[49]

enlaces Ti-O-Ti % Los picos con nimero de onda entre 2800 cm™ y 3400

se atribuyen al enlace Ti-OH ¥

. Se puede evidenciar en este caso una
marcada diferencia entre los dos espectros del polvo de TiO, dopado y sin
dopar, en general los diversos trabajos y analisis por infrarrojo realizados por
otros autores han reportado picos adicionales a 1400, 1200, 1036 y 1160
cm™, los cuales son atribuidos a los enlaces que implican un atomo de

nitrégeno incorporado en la matriz de TiO, °*.
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Figura 10. Espectros infrarrojos de polvos de TiO, dopados y sin dopar
calcinados a 350°C, usando como precursor de titanio isopropéxido (IV) con

una la relaciéon molar (alcéxido:en) de 2:1.

1,02 7 TiO, (isopropodxido de titanio (1V)) 350 °C

1/ — N-TiO, 1:2 (isopropoxido de titanio (1V)) 350°C

0,98 —

0,96 —

Transmitancia (%)

0,94

0,92

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de onda (cm™)

Fuente: Autores.

En la figura 10 también se pueden apreciar la mayoria de bandas presentes
en los espectros tomados a 120°C, pero los calcinados a 350°C mostraron
bandas méas definidas en la zona de 1000 a 1500 cm™. El pico a 1440 cm™
que se atribuye a flexion de los enlaces H-N en la matriz de TiO, 254, Dicha
banda se hace mas fuerte e intensa al aumentar relaciones molares
alcéxido:en, posiblemente a que la concentracion de etilendiamina es mayor
en estos casos, por ende hay mayor cantidad de atomos de nitrdgeno.
También se observan dos bandas caracteristicas del dopaje con nitrégeno
ubicadas alrededor de 1000 y 1200 P (ver figura 11).
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Figura 11. Espectros infrarrojos de polvos de N-TiO; calcinados a 350°C,
usando como precursor de titanio isopropéxido (IV) con relaciones molares
1/3:1y 1:1.
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Fuente: Autores.

Los cambios presentados durante las diferentes partes del proceso,
iniciando con la dispersion coloidal hasta la calcinacion pueden dar indicios
de la interaccion del nitrégeno a la estructura del TiO,, si bien inicialmente
no se aprecia la intervenciéon del dopaje en la matriz, este se hace notorio
cuando hay un aumento en la temperatura. Cuando se calcina a 400°C la
similitud entre el material dopado y sin dopar es mas evidente, sin embargo
el pico caracteristico alrededor de 1440 cm™ atribuido a los enlaces H-N se

hace mas definido y sigue siendo el factor diferencial (ver figura 12).

Ademas en la figura 11 se muestran las vibraciones N-TiO, en 920 cm™ y en
1250 cm™.
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Figura 12. Espectros infrarrojos de polvos de TiO, dopados y sin dopar
calcinados a 400°C, usando como precursor de titanio isopropéxido (IV) con

una relacion molar (alcoxido:en) de 2:1.
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Fuente: Autores.

El analisis de infrarrojo no solo se efectué con el precursor isopropoxido de
titanio (IV), también se tomaron los mismos espectros a las mismas
temperaturas para el caso del etdxido de titanio (1V), encontrando resultados
muy similares en cuanto a las bandas caracteristicas del TiO, y N-TiO, (ver

anexo G).

Los cambios presentados en los polvos no solamente se puede notar
estructuralmente, sino también fisicamente, ya que existe un cambio de
coloracion durante cada etapa, cuando se evapora el solvente a temperatura
ambiente podemos notar una coloracién blanca, al calentar a 120°C se
presenta un color amarillo tenue y cuando se calcina un amarillo mas oscuro
(Anexo H), resultados que concuerdan con lo planteado inicialmente por
Asahi y Col ¥, quienes publicaron el primer estudio fotocatalitico con luz
visible y TiO, dopado con nitrégeno, en el cual el catalizador empleado
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lucia amarillento. Cabe mencionar que el color se hace mas oscuro con el

aumento en la concentracién de dopante (Anexo I).

5.3.2. Analisis por difraccion de rayos X

Para conocer las fases cristalinas presentes en los polvos se utilizé difraccion
de rayos x. Los resultados correspondientes a polvos de TiO, y N-TiO,,
preparados con isopropoxido y etoxido de titanio (IV), con una relacion molar
(alcoxido:en) de (2:1) y (1/3:1) calcinados a 350°C y 400°C presentan en las
figuras 13 y 14, respectivamente.

Figura 13. Perfiles de difraccién de los polvos de TiO, y N-TiO,, preparados
con isopropoxido y etoxido de titanio (IV), con una relacion molar (alcéxido:en)

de (2:1) y (1/3:1), respectivamente, calcinados a 350°C.
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18000 ] *  Anatasa
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- 14000 +
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2 12000 ~
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2 10000 A
E 4
8000
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1 *
2000 N
J * * * *
04 e e e N ——— e
T T T T T T T T T |
20 30 40 50 60 70
2-theta

Fuente: Autores.
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Los perfiles de difraccion de los polvos de N-TiO,, obtenidos con etoxido e
isopropoxido de titanio indican que las muestras, son amorfas, por el contrario
las muestras de TiO, sin dopar presentan reflexiones de difraccion en angulos
de 2-theta de 25, 37, 48, 55 y 62 correspondientes a los planos cristalograficos
(101),(004),(200),(211) y (204), caracteristicos de la fase anatasa *°. Por lo que
podemos inferir que el dopaje con nitrégeno retarda la cristalizacién de la fase
anatasa ®®, esto se observa en la figura 14, donde los resultados de los polvos
de N- TiO, tratadas a 400°C, durante 1 hora exhiben lineas de difraccion
correspondientes a la fase anatasa, mostrando que a medida que se aumenta
la temperatura de calcinacion, en los polvos dopados con nitrégeno aumenta su
cristalinidad.

Figura 14. Perfiles de difraccion correspondientes a polvos de N-TiOy,
preparados con isopropéxido de titanio (IV), con una relacion molar de (2:1)

y (1/3:1), respectivamente, y calcinados a 350°C y 400°C.

8000 N-TiO, (isopropdxido de titanio (IV)) 2:1 400°C
1l —— N-TiO, (isopropdxido de titanio (1V)) 1/3:1 400°C
7000 ~ N-TIO, (isoprop6xido de titanio (IV)) 2:1 350°C
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3
) 4000
7 ]
& 3000 . i
[ | * % %
2000
1000
0 .
-1000 T T T T T T T T T 1
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Fuente: Autores.

Los polvos de N-TiO, calcinados a 400°C, (2:1), presentan mayor intensidad

en los picos que en los polvos con relacion molar (1/3:1), mostrando que a
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menor relacion molar (alcoxido:en), se presenta menor intensidad en la
lineas de difraccion de la fase anatasa, donde la cantidad de titanio es

considerablemente menor.

5.4. Caracterizacion de las peliculas delgadas (fotoanodos)

5.4.1. Analisis mediante espectroscopia de reflectancia difusa.

Los valores del ancho de banda de energia prohibida medida para los
semiconductores de N-TiO, y TiO, se pueden observar en las figuras 15y 16
para el caso del isopropoxido y etoxido de titanio (IV) respectivamente.
Durante la medicién se tomaron dos blancos de reflactancia acero y sulfato
de bario.

Figura 15. Valores de band gap de las peliculas de TiO, y N-TiO,
preparadas a partir de isopropoxido de titanio (1V).

4.0 [ Contra acero
1 Contra sulfato de bario
3,54
{ 3. 3.09 i
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2,5
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1,0 -
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0,0 - r r r
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Fuente: Autores.

Los resultados indican que las energias de banda prohibida para las
peliculas preparadas con isopropoxido de titanio (IV) estuvieron en el rango
2.8 eV y 3.09 eV considerablemente menor que el TiO, puro (3.1eV),
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mientras que para las sintetizadas usando etoxido de titanio (IV) se ubicaron
en el rango 1.90 eV y 1.98 eV, cercano al valor del TiO, puro (2.0 eV). El
descenso en el valor de Eg puede deberse al efecto de los atomos de
nitrogeno, usados en el dopaje que dentro de la red del TiO,, reducen el
ancho de banda prohibida e inducen a la absorcién de la luz visible en la
superficie del TiO,. Nétese que los valores para cada ancho de banda

tomados con los dos blancos tienen gran concordancia.

Figura 16. Valores de band gap de las peliculas de TiO, y N-TiO; preparadas a

partir de etoxido de titanio (IV).
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Fuente: Autores.

5.4.2. Microscopia electronica de barrido

Las micrografias obtenidas de las diferentes relaciones molares de
isopropéxido (alcoxido:en), presentan una superficie no homogénea,
observando microfracturas, caracteristico de las peliculas delgadas a partir de
soles, esto se puede atribuir a la contraccién del recubrimiento durante el

tratamiento térmico que involucra la calcinacion. Las peliculas con una relacion
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molar 1/3:1, presentan una menor aglomeracion y menor adherencia del sol

sobre el acero con respecto a las demas relaciones molares (ver figura 17).

Figura 17. Micrografias de SEM de peliculas delgadas de N-TiO, empelando

isopropéxido de titanio (IV), como precursor metalico, utilizando relaciones
molares (alcoxido:en), a) 1/3 :1 b) 1:1 c¢) 2:1 (magnificacion de 20000x).

Al realizar una magnificacion del 50000x (Figura 18) se evidencia la
conformacion de estructuras que presentan diferentes didmetros, cuyos valores
oscilan entre 50 nm y 300 nm, cabe resaltar que estas imagenes se tomaron a
peliculas con tres capas de recubrimiento, es posible decir que los valores

indicados corresponden al espesor de capa.

Figura 18. Micrografias de SEM de peliculas delgadas de N-TiO, empelando
isopropoxido de titanio (IV), como precursor metalico, utilizando relacion molar
(precursor: en) a) 1/3:1 b) 1:1 c¢) 2:1 (magnificacion de 50000x).
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Las peliculas delgadas de N-TiO,, preparadas con etoxido de titanio (IV) como
precursor metalico con wuna relacion molar de 1/3:1, no presentan
homogeneidad en su superficie (Figura 19), presentando agregados al igual
que las peliculas de N-TiO, preparadas con isopropéxido de titanio (IV). Un
mayor acercamiento de 20000x (b) y 60000x (c), permite determinar un

espesor cuyo valores estan en el rango entre 100 y 200 nm aproximadamente.

Figura 19. Micrografias de SEM de peliculas delgadas de TiO,-N empelando
etoxido de titanio (IV) como precursor metélico a)1200x b)20000x c) 60000x.

Los andlisis por EDS (Espectroscopia de energia dispersiva) muestran los
porcentajes atomicos de titanio, oxigeno y carbono ver tabla 6. Este dltimo se
podria asociar a diversos factores como: a los grupos alquilicos que conforman
los alcoxidos de titanio, la etilendiamina) que al ser llevados a altas
temperaturas se carbonizan, también se puede asociar al proceso al que fueron
sometidas las peliculas durante la medicion SEM (impregnacion de una capa

de carbono). No se estima un porcentaje de la cantidad de Nitrégeno en la
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estructura del catalizador, posiblemente a la poca cantidad de material
depositado, y ademas presenta un solapamiento con la sefial de titanio en los

analisis de composicion porcentual que impiden conocer el valor (ver anexo J).

Tabla 6. Porcentaje atomico determinado por espectroscopia de energia
dispersiva de las peliculas de N-TiO, preparadas con isopropéxido y etdxido de

titanio (IV).variando su relacién molar (alcéxido: en).

PELICULAS Porcentajes atomicos (%)

Ti O C
Isopropoxido de titanio (1V)

1/3:1 N-TiO, 11.33 37.75 16.45
1:1 N-TiO; 3.74 27.96 12.58
2:1 N-TiO, 6.26 33.70 14.47

Etoxido de titanio (V)
1/3:1 N-TiO; 4.21 24.83 13.50

Los andlisis de composicién porcentual son cualitativos y dependen de la
distribucion de los elementos presentes en la muestras, ademas de la
homogeneidad y uniformidad de la pelicula. Al realizar un analisis
macroscopico (Anexo K) de las peliculas podemos observar defectos en la
superficie de la pelicula como areas sin recubrimiento. Luego que el fotoanodo
es sometido a fotoelectrocatdlisis se evidencia un desprendimiento de su
superficie (Anexo L), debido posiblemente a la corriente aplicada durante la

fotoelectrocatélisis que debilita la adherencia al sustrato.

5.4.3. Difraccion de Rayos X con incidencia haz rasante

En la figura 20 se presentan los perfiles de difraccién realizados para las
peliculas delgadas de N-TiO,, por incidencia del haz rasante. Se observa
que el pico indicado 45° corresponde a la lamina de acero inoxidable AISI/
304. Las formas alotrépicas del TiO,, no fueron posibles de evidenciar

debido a que el espesor de las peliculas preparadas es muy pequefio.
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Figura 20. Perfil de difraccion de con incidencia de haz rasante obtenido de las
peliculas calcinadas a 350 °C. Para una relacién molar (alcoxido:en) de 1/3:1

tanto para etéxido (IV) como para el isopropoxido (1V).

1400 4 TiO, (isopropoxido de titanio (IV) 1/3:1
1300 14— TiO, (etdxido de titanio (IV)
1200 4—— N-TiO, (isopropoxido de titanio (1V) 1/3:1
1100 7 N-TiO, (etoxido de titanio (IV)
1000 -
2 900
= 800 -
8 4
S 700
2 600+
q.) -
£ 500
400 MWWMMM

300 \‘ "
200 \
100
10 20 30 40 50 60 70
2-Theta

Fuente: Autores.

5.4.4. Medidas de potencial a circuito abierto (OCP)

Las pruebas de potencial a circuito abierto (OCP) se efectuaron con el fin de
observar la fotorespuesta de las peliculas delgadas de N-TiO, cuando estan
sometidas a luz visible y en ausencia. La prueba se llevo a cabo durante 1200
segundos para el caso de la pelicula preparada con isopropéxido de titanio (IV)
y 1800 segundos para el caso de la pelicula preparada con etéxido de titanio
(IV) con una solucion de fenol 50 ppm, 0,1 M de HCIOy, y llevada a un pH igual

a 11 implementando NaOH.
Al ser iluminado el electrodo de N-TiO, se generan pares electron, e’, hueco,
h*, dentro del material, al encontrarse el electrodo en circuito abierto, los ey

los h* se acumulan dentro del semiconductor. Cuando el electrolito contiene
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una especie oxidante o reductora, capaz de aceptar los e o h* del
semiconductor, este se acumula provocando una variacion del Eqc, °7), en este
caso la especie oxidante (Oy) fue eliminada de la soluciéon burbujeando N, de
forma continua durante 30 minutos antes de cada prueba, esto con el fin de

garantizar que los iones OH™ acepten los h* del semiconductor.

Los diagramas de potencial de circuito abierto de las peliculas delgadas de N-
TiO, preparadas con isopropoxido de titanio (IV) y etoxido de titanio (IV) se
muestran en la figuras 21 y 22 respectivamente, para un primer periodo en
presencia y ausencia de luz. En el anexo M se pueden presenciar las graficas

para cuatro periodos consecutivos.

Figura 21. Evolucion del OCP entre 10 y 13 minutos para una pelicula de N-
TiO, preparada con isopropéxido de titanio (V) alcéxido:en (1/3:1).
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g ]
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-0,10 -
-0,12 4 7\
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-0,14 +— : : . . . |
600 650 700 750
Tiempo (s)

Fuente: Autores.
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Figura 22. Evolucion del OCP entre 10 y 16 minutos para una pelicula de N-
TiO, preparada con etoxido de titanio (IV) con relacion molar alcéxido:en
(1/3:1).
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Fuente: Autores.

Las peliculas delgadas de N-TiO, preparadas con los dos precursores
mostraron un comportamiento similar, al someter al fotoanodo a luz visible se
presenta una variacion de Eqp hacia valores mas negativos, esto es
caracteristico de semiconductores tipo n, cuando el equilibrio es establecido
entre la generacion y recombinacion de las especies e’y h', el Eqcp S€ mantiene
constante, hasta que se deja de iluminar el electrodo con luz visible, cuando la
luz esta apagada, los electrones se recombinan causando una variacion de Eqcp
de forma asintGtica hacia valores de potencial menos negativos, hasta que
finalmente se vuelve a establecer un equilibrio en la oscuridad.

Durante el decaimiento del Eqp, Sin luz visible se presentan diferentes procesos

antes de alcanzar un valor constante de corriente, como: transferencia de los e’
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libres en la banda de conduccién, atrapamiento/liberacion de los electrones

atrapados en los estados superficiales y liberacion de los e de los estados

superficiales profundos 7. El delta del potencial obtenido para las peliculas se

determiné con el valor de OCP (AEocp) €n ausencia y presencia de luz visible

(Eocp (Oscuridad) — Eocp (luz visible)), estimando un valor de 0.118 y 0.17

para las peliculas de isopropoxido de titanio (IV) y etoxido de titanio (IV)

respectivamente, ademas podemos ver que las peliculas delgadas preparadas

con isopropoxido de titanio (IV), presentan una mayor fotorespuesta que las

peliculas de etdxido de titanio (IV).

5.4.5. Medidas Voltamperométrica de barrido lineal

El potencial de oxidacion de fenol empleando peliculas delgadas de N-TiO»,
se midié con la técnica de Voltamperometria de barrido lineal, utilizando
isopropoxido y etoxido de titanio (IV), como precursor metalico, con una
relacion molar 1/3:1 (alcéxido: en). El barrido desde el potencial de circuito
abierto para cada fotodnodo, se realiz6 en una solucién de fenol 50 ppm,
implementando acido perclérico 0.1M como electrolito. La solucién se llevo a
un pH 11 con la adicibn de NaOH y a una velocidad de barrido igual a
10mvs™.

En la figura 23, podemos notar un maximo de corriente para los dos
precursores de 1.15 V, luego se ve un decaimiento de la corriente debido a
gue el proceso de oxidacion se encuentra limitado por el proceso de difusién.
Es decir, el electrodo no presenta suficiente area efectiva para soportar el
nimero de moléculas fenol por segundo que llegan a su superficie 2.
Finalmente se evidencia la evolucion del medio originAndose un aumento de

corriente.

Una inspeccion detallada permite observar que bajo luz visible, las peliculas
delgadas de N-TiO, son fotoexcitadas como lo indica el corrimiento en
sentido negativo del potencial a circuito abierto, la pelicula de N-TiO;
depositada sobre el acero inoxidable se comporta como un semiconductor

tipo n. La fotocorriente mostrada por las peliculas en presencia de la luz
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visible evidencia el dopaje de TiO,, mostrando una mayor corriente para las
peliculas preparadas con isopropoxido de titanio (IV) con respecto a las
preparadas con etoxido de titanio (1V).

Figura 23. Voltamperograma lineal de peliculas N-TiO,, determinacién de
potencial de oxidacion para los dos precursores de titanio, etéxido e
isopropoxido (1V).
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Fuente: Autores.

También se utiliz6 la Voltamperometria de barrido lineal para analizar el
comportamiento de las peliculas delgadas, variando las relaciones molares de
alcoxido:en (Figura 24). Para esta prueba se utilizd peliculas delgadas,
preparadas con isopropoxido de titanio (IV), de una capa, con las mismas
condiciones de medida.

Los fotoanodos N-TiO, con relacion molar (1:1), presentan mayor corriente,

aunque la fotocorriente generada durante el tiempo de medida para el proceso

62



con luz visible no es lo suficientemente significativo en comparacion con el

proceso sin luz visible.

Las peliculas con una relacion molar (2:1) y (1/3:1), generan una mayor
respuesta al ser sometidas a luz visible, sin embargo la relacion molar (1/3:1),
presentan la mayor variacién de fotocorriente cuando se hace en presencia de

luz visible y oscuridad.

Figura 24. Voltamperograma lineal de las peliculas DE N-TiO, Y TiO; a
diferentes valores de relacion molar para el isopropoxido de titanio (IV). Con
una solucion de fenol 50 ppm , 0,1 M HCIO, y velocidad de barrido de 10mV/s.
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Fuente: Autores.

La variacion del pH de la solucion de fenol 50 ppm se llevé a cabo con el fin de
estudiar la respuesta de las peliculas delgadas a la fotocorriente en
soluciones acuosas a pH (3, 7 y 11). Usando como electrolito HCIO, 0.1 M a 10

Mv/s figura 25. Indicando una mayor fotocorriente para soluciones a pH: 11,
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este comportamiento posiblemente se deba a la formacién de més radicales

OH, que son formados en medio alcalino .

Para las peliculas de N-TiO, a pH 3y 7, se observa un valor de fotocorriente
similar, aunque las peliculas sometidas a una solucién acuosa de pH 3,
evidencia una mayor fotocorriente cuando es sometida a luz visible, se
observa una variacion significativa cuando se encuentran en oscuridad. El

orden para pH en Voltamperometria de barrido lineal seria pH 11>pH3>pH7.

Figura 25 Voltamperograma lineal de las peliculas a diferentes valores de pH
para el isopropoxido de titanio (IV),utilizando una pelicula delgada de N-TiO,
preparada con isopropoxido de titanio con una relacion molar alcoxido:en

(1/3:1) con una capa de recubrimiento.
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Fuente: Autores.

Bajo las mismas condiciones de medida se analizé el comportamiento de las
peliculas en funcién del numero de capas, con 1, 2 y 3 recubrimientos para
las elaboradas con isopropoxido de titanio (IV), ver figura 26. La gréfica
sefala que para los tres valores se evidencia una fotoexcitacion bajo luz

visible mostrando un mejor fotocorriente con tres capas para el isopropoxido
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de titanio (V). Para Las peliculas preparadas con etoxido de titanio (1V) (ver
Anexo N), la mejor fotocorriente se observo en el caso de las dos capas.

Figura 26. Voltamperograma lineal de las peliculas de N-TiO, a diferentes
nameros de capas para el isopropoxido de titanio (V). Utilizando una pelicula
delgada de N-TiO, preparada con isopropoxido de titanio con una relacion

molar alcoxido:en (1/3:1).

0,0026 ] N-TiO, 1 capa (isop) con luz
0,0024 Jl= N-TiO, 1 capa (isop) en oscuridad
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4= N-TiO, 3 capas (isop) con luz

{|= N-TiO, 3 capas (Isop) en oscuridad

Corriente (A)
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Fuente: Autores.
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6. EVALUACION FOTOELECTROCATALITICA DE LOS

SEMICONDUCTORES SINTETIZADOS (N-TiO,, TiO,) EN LA OXIDACION

DE FENOL

En la figura 27 se encuentra el seguimiento mediante UV-vis de la reaccion
de oxidacion del fenol, usando una pelicula preparada con isopropoéxido de
titanio (IV), con un recubrimiento del sustrato de una capa, donde transcurre
la reaccion a 3 valores de pH diferentes (3, 7 y 11). Se tomaron dos
alicuotas, al inicio y al final de la degradacion, con el fin de calcular un
porcentaje de degradacion de fenol y fijar un valor de pH para los demas
analisis, se us6 HCI para tornar la solucion acida, NaOH para basificar, NaCl

0.1 M como electrolito y una concentracion de fenol igual a 50 ppm.

Figura 27. Espectro UV-Vis obtenido durante la oxidacion del fenol a pH 3, 7
y 11.
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Fuente: Autores.
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Segun la figura 27 los porcentajes de degradacion a pH acido y neutro
involucran menores valores de remocion (por debajo del 10%), con base a
los resultados graficados se puede fijar un pH de 11 para la evaluacion de
las peliculas, ya que presento una disminucion del 50% en la remocion del

fenol.

En general en las reacciones de fotoelectroxidacion del fenol, el pH tiene efecto
sobre algunas propiedades, como el estado de carga superficial del
semiconductor, estado de los niveles de energia y constante de disociaciéon del
fenol (9.89) ®. Cuando el pH se incrementa, los grupos hidroxilos en la
superficie del N-TiO, aumentan de manera significativa. El fenol y la superficie
del TiO, estan cargados negativamente, al ser aplicado un potencial positivo
favorece la transferencia de dichas especies hacia la superficie del electrodo
611 Como consecuencia se presenta una generacion mas rapida de grupos OH"
quienes aceleran la oxidacién del fenol. Es asi como un incremento de pH
podria causar un aumento de la velocidad de reaccion, dado a que se favorece
la formacion de radicales OH', tal como se indica en la reaccion 1:

OH+h' — o HO ()

En condiciones acidas, con un pH alrededor de 3, la reaccion posiblemente
no este favorecida, la superficie del N-TiO, podria estar ocupada con iones
H*, por lo que la formacién de radicales OH" se retarda, lo que conlleva a

rendimientos de remocion bajos.

Se realizaron ensayos fotoelectrocataliticos donde se variaron las diferentes
relaciones molares de las peliculas N-TiO,. Los porcentajes de degradacion
encontrados para estos valores pertenecientes al isopropoxido y etéxido de
titanio (IV) se muestran en la tabla 7 con su respectiva reproducibilidad.
Estos resultados se obtuvieron manteniendo constante el nimero de capas
(1 capa), fijando el valores de pH (11) y bajo las mismas condiciones de
concentracion de fenol (50 ppm), concentracién de electrolito NaCl (0.1 M) y

potencial aplicado (1.15 V).
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Se presentan valores de alrededor del 50% en degradacién para las
proporciones molares alcoxido:en (1/3:1 y 2:1), mientras que la relacion 1:1

presenta el valor mas bajo.

Tabla 7. Porcentaje de degradacion de fenol variando la relacion molar

alcoxido:en para las peliculas preparadas con los dos precursores de titanio.

PRECURSOR DE TITANIO

RELACION ISOPROPOXIDO DE ETOXIDO DE TITANIO
TITANIO (IV) % de (IV) % de

degradacién degradacién

MOLAR

(alc6xido:dopante)

R1 R2 Promedio R1 R2 Promedio

N-TiO, (1/3:1) 49.46 51.51 50.00 48.81 48.30 49.00
N-TiO, (1:1) 21.80 20.13 21.00

N-TiO, (2:1) 48.70 48.46 48.58

Se puede establecer una relacion entre los resultados provenientes de la
caracterizacion de los semiconductores y los generados durante la
evaluacion. Los valores mas pequefios de ancho de banda (eg) se asocian a
las relaciones molares 2:1 y 1/3:1, mientras que el valor mas grande es el
perteneciente a la proporcion 1:1. Efectivamente los catalizadores con una
menor diferencia entre la banda de valencia y de conduccion son los que
mayor actividad catalitica poseen (1/3:1 y 2:1), logrando porcentajes de
alrededor del 50% en remocién de fenol para cada precursor de titanio.
Durante la voltamperometria lineal se plante6é que la pelicula de N-TiO, con
relacion 1:1, con similar actividad en ausencia y presencia de luz, podria ser
el catalizador con menor rendimiento, dicho efecto concuerda al alcanzar el

menor registro de remocion.
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Ya fijada la mejor proporcibn molar, se realiz6 un nuevo ensayo para
comparar el niumero de capas. Los resultados ya calculados se muestran en

la tabla 8 en porcentaje de degradacion.

Tabla 8. Porcentaje de degradacion de fenol variando el nimero de capas para

las peliculas delgadas N-TiO, con los dos precursores de titanio.

PRECURSOR DETITANIO

N° DE ISOPROPOXIDO DE TITANIO ETOXIDO DE TITANIO (IV)

CAPAS (IV) % de % de
degradacién degradacién
R1 R2 Promedio R1 R2 Promedio
1 49.46 51.51 50.00 48.81 48.30 49.00
2 54.10 52.90 53.00 47.23 46.50 47.00
3 55.40 58.93 57.00 51.70 52.70 52.00

Mediante los valores registrados previamente es posible apreciar que la
cantidad de degradacion de fenol producida a través de una reaccion
fotoelectrocatalitica es directamente proporcional al del nUmero de capas de
pelicula de N-TiO,. Se puede considerar una tendencia en aumento de
remocién, sin embargo autores como Yan Xiaoli, Shi Huixiang y Wang
Dahui %@ evaluaron el efecto del nimero de capas en la degradacién del
fenol implementando electrodos de TiO,/Ni, sugirieron que podria existir un
namero determinado de capas Optimas de catalizador para una reaccion
fotoelectrocatalitica eficaz, ya que se ha observado que un aumento en el
grosor de la pelicula genera dificultad de la luz para alcanzar el volumen total

de catalizador, por lo tanto, parte de la pelicula de N-TiO, no se activaria.

Los mejores resultados alcanzados en el transcurso de las reacciones

fotoelectrocataliticas se presentan en la figura 28 para aquellas peliculas
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elaboradas con 3 capas de recubrimiento y con una relacién molar 1/3:1.

Con la implementacion de una solucion de fenol a pH basico.

Figura 28. Mejores porcentajes de degradacion obtenidos a una relacion molar

(alcoxido:en) 1/3:1 para los dos precursores de titanio y a un valor de nimero

de capas igual a 3.
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Aungue no se evidencie una diferencia considerable entre porcentajes de
degradacion, se podria estimar que el isopropéxido de titanio (IV) tiene un
mejor rendimiento con una actividad catalitica mas favorable para procesos

de oxidacion del fenol por fotoelectrocatalisis.

En la figura 29 se muestran los cambios de concentracion de fenol cada hora
durante el transcurso de la reaccion fotoelectrocatalitica usando las mejores
peliculas de N-TiO, preparadas para cada precursor de titanio. Se evidencia
que durante la primera hora de reaccion se degrada la mayor cantidad de
fenol. Existe la formacion de un precipitado marron en el transcurso del
proceso, el cual podria estar inhibiendo la capacidad -catalitica del

semiconductor, produciendo asi un envenenamiento de las peliculas de

70



N-TiO,, evitando asi lograr mejores resultados de remocion durante las

demas horas.

Figura 29. Disminucion de la concentracion de fenol durante

fotoelectrocatalisis usando fotoanodos de N-TiO..
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Fuente: Autores.

6.1. REACCIONES DE OXIDACION DEL FENOL

La oxidacion fotoelectrocatalitica de fenol puede efectuarse por dos vias
diferentes directa o indirecta. La primera se caracteriza por oxidar
directamente el compuesto organico sobre el electrodo, es decir esta
relacionada con la adsorcién del fenol sobre la superficie del N-TiO; y su
posterior transformacién, en la segunda se forma radicales hidroxilo, que
actian como agentes oxidantes, con un potencial adecuado que transforma

la molécula deseada.

El proceso de oxidacion del fenol podria producirse por los OH' superficiales
generados en el transcurso de transferencia de carga. Hay que considerar

qgue un radical OH" unido a la superficie del catalizador, es guimicamente

la
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equivalente a un hueco atrapado en la superficie *?. El principal mecanismo
de captura de carga seria la formacién de un grupo OH' superficial, el cual
iniciaria la oxidacion quimica de los sustratos absorbidos en la superficie

antes de difundir hacia el seno de la disolucién 3,

Uno de los mecanismos desarrollados por via directa, transcurre cuando se
trabaja a valores de pH mayores al pKa del fenol (9.89). Como primera
medida se espera la disociacion del fenol en el ion fenolato (reaccion 1),
como consecuencia de la implementacion de un pH basico (11), el cual al
interaccionar con los huecos generados en el fotodnodo da lugar a la

formacion del radical fenoxi #3445 (reaccion 2).

Cualquier radical fenoxi (A) puede reaccionar de modo irreversible con otro
radical o con un aniéon fenolato que no ha reaccionado a través de
acoplamientos carbono-oxigeno, C-O (reaccién 3) o acoplamientos carbono-

carbono, C-C (reacciones 42y 4b) para formar productos diméricos 67636

69-70-71]

Los dimeros producidos se pueden oxidar de nuevo para producir un nuevo
radical que se puede acoplar con un radical fenoxi o con otro radical

dimérico [">™ para producir finalmente un polimero (reaccién 5).

La figura 30 revela paso a paso las posibles reacciones involucradas
durante la reaccion fotoelectrocatalitica.
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Figura 30. Posible Mecanismo de polimerizacion del fenol mediante una

reaccion fotoelectrocatalitica.
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Como ya se habia mencionado durante la evaluacion de las peliculas se
observo la formacion de particulas en solucion de color marron las cuales se
precipitaron en el transcurso de la reaccion (anexo O), esto podria ser un

indicio de que efectivamente se esta polimerizando el fenol.

6.2. Comparacion de rendimientos de degradaciéon entre la

fotoelectrocatalisis y otros procesos cataliticos.

Las peliculas delgadas de N-TiO, fueron evaluadas en otros procesos
cataliticos como la fotdlisis, la fotocatélisis y la electrocatalisis. Los
resultados hallados se encuentran en las figuras 31 y 32 para peliculas

preparadas con etoxido e isopropéxido de titanio (IV) respectivamente.

Figura 31. Comparacion de la actividad de los procesos de fotdlisis,
fotocatdlisis, electrocatalisis y fotoelectrocatalisis, durante la oxidacion de fenol
sobre peliculas de N-TiO, de etoxido de titanio (IV) con relacibn molar
(alcoxido:en) 1/3:1.
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Fuente: Autores.
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Figura 32. Comparacion de la actividad de los procesos de fotdlisis,

fotocatdlisis, electrocatalisis y fotoelectrocatdlisis, para la oxidacion de fenol

sobre una pelicula de N-TiO, de isopropéxido de titanio (IV) con relaciébn molar

(alcoxido:en) 1/3:1.
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Los resultados en orden de mayor porcentaje de degradacion de fenol
serian: fotoelectrocatédlisis (52 y 57%) > electrocatalisis (4.7 y 5%) >
fotocatalisis (1.5 y 1.7%) > fotolisis (0.5%) para las peliculas N-TiO,
elaboradas con etéxido de titanio (IV) y isopropdxido de titanio (IV)
respectivamente. Los datos confirman que es una buena opcion la
combinacion de la electrocatalisis con la fotocatalisis para formar un proceso
catalitico con mayor efectividad. En el anexo P se observa los cambios en la

coloracion de la solucion en los cuatro procesos.
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6.3. Degradaciones de fenol con peliculas de TiO,

Como una manera de comprobar la modificacion de la superficie del
catalizador TiO, debido a la intervencion de atomos de nitrégeno, se
desarrollaron degradaciones en donde se implementaron peliculas sin dopar
y se compararon con las dopadas. En la figura 33, se ensefian los valores de

degradacion para cada precursor en ausencia y presencia de dopante.

Figura 33. Comparacion fotoelectrocatalitica para la oxidacion de fenol sobre
una pelicula de N-TiO, y TiO, tanto isopropdxido como etéxido de titanio (1V)

con relacion molar (alcéxido:en) 1/3:1 y tres capas de recubrimiento.
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Fuente: Autores.

Se evidencia mayor fotoelectrorespuesta para las peliculas N-TiO, que las
TiO,, por lo tanto es posible deducir que el semiconductor si se encuentra

dopado.
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7. CONCLUSIONES

El método sol-gel permitié preparar suspensiones coloidales de di6éxido de
titanio dopado con nitrégeno con tamafios de particula menores a 5 nm y
viscosidades entre 2 y 4 cP. Durante esta parte del proceso se presencio un
mejor desempefio por parte del isopropoxido de titanio (IV) como precursor
metalico, ya que los soles formados presentaron mayor estabilidad vy
resistencia a la interaccion con la humedad del medio ambiente, mientras
que los preparados con etoxido de titanio (IV) implican una mayor dificultad

de preparacion causada por su facil gelificacion.

El analisis mediante espectroscopia infrarroja permitio establecer una serie
de cambios a nivel estructural de los polvos de N-TiO, en funcion de la

temperatura, los cuales estarian evidenciando el dopaje con nitrégeno.

La adiciébn de atomos de nitrdgeno en la matriz del diéxido de titanio tiene
como consecuencia una modificacion en su  comportamiento
fotoelectrocatalitico, esto debido posiblemente a la introduccién de niveles
energéticos entre las bandas de valencia y conduccion, los cuales reducen

efectivamente el ancho del band-gap.

Las peliculas de N-TiO; gue evidenciaron mayor actividad
fotoelectrocatalitica durante la oxidacion de fenol, fueron las preparadas con
isopropoxido de titanio (IV) con relacion molar alcoxido:en 1/3:1 y tres capas

de recubrimiento.

Las peliculas de N-TiO, preparadas con etoxido de titanio (V) evidenciaron

mayor adherencia al sustrato durante la fotoelectrocatalisis.

Los procesos fotoelectrocataliticos presentaron la mayor eficiencia en la
degradacion de fenol a pH basico con respecto a los procesos de fotolisis,

fotocatalisis y electrocatalisis.
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8. RECOMENDACIONES

Existe una extensa variedad de materiales que se han implementado como
sustratos para soportar TiO, dentro de estos encontramos: vidrio, vidrio
conductor silice fundida, cuarzo, fibras Opticas, aluminio, etc. Aunque la
seleccion de estos materiales radica en su costo y en su transparencia a la
luz, seria de gran interés estudiar el efecto del soporte para peliculas
delgadas de N-TiO, durante la oxidacion del fenol implementando la
fotoelectrocatalisis.

Proponer diversos disefios de celdas fotoelectrocataliticas que permitan la
recoleccion del precipitado formado, para evitar la inhibicion del catalizador y

lograr mayores porcentajes de degradacion.

Aparentemente el dopaje con nitrégeno estaria inhibiendo la cristalinidad del
TiO,. La fase anatasa que normalmente se genera a 350°C se empez0 a
formarse a una temperatura de alrededor de 400°C. Es recomendable
estudiar este efecto en la actividad de las peliculas frente a la degradacion a

diferentes temperaturas de calcinacion.

Incrementar el nimero de capas o recubrimientos para las peliculas

preparadas de N-TiO,,
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ANEXO A. ENSAYOS PRELIMINARES PARA LA OBTENCION DE LOS
SOLES ESTABLES.

Estabilidad | Ti€mpo de
Alcéxido:en | Alcoxido:alcohol | Alcéxido:Agua estabilidad
(sol o gel) (dias)
1:0.5 Sol 40
11 Sol 24
1:2 Sol 11
1:1/3 1:15 1:5 Gel 0
1:10 Gel 0
1:0.5 Sol 32
11 Sol 22
1:2 Sol 9
1:1 1:15 1:5 Gel 0
1:10 Gel 0
1:0.5 Sol 20
1:1 Sol 9
1:2 Sol 2
2:1 1:15 1:5 Gel 0
1:10 Gel 0
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Tiempo de

Estabilidad
Alcoxido:en | Alcoxido:alcohol | Alcoxido:Agua estabilidad
(sol o gel) (dias)
1:10 Sol 20
1/3:1 1:15 Sol 40
1:0.5

1:20 Sol 60

1:10 Sol 15

1:1 1:15 Sol 30
1:20 1:0.5 Sol 40

1:10 Gel 0

2:1 1:15 Sol 15
1:20 1:0.5 Sol 25

Las variables se fijaron trabajando con isopropoxido de titanio (IV), una vez

definidas las mejores condiciones, se aplicaron al precursor metalico, etoxido

de titanio.
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ANEXO B. DETERMINACION DEL BAND GAP DE LAS PELICULAS DE TiO;
N-TiO, A PARTIR DEL MODELO DE KUBELKA-MUNK.

Espectros de reflactancia difusa para cada tipo de pelicula dopada y sin dopar.

Usando sulfato de boro:

34 J[——TiO, (etdxido de titanio (IV)

32 ]|~ N-TiO, 1/3:1 (et6xido de titanio (IV))

30 11— N-TiO, 1:1 (isopropoxido de titanio (1V))
{|— TiO, (isopropodxido de titanio (1V))

28| N-Ti0, 2:1 (isopropéxido de titanio (1))

26 +|—— N-TiO, 1/3:1 (isopropoxido de titanio (IV))

% de reflactancia

v I v v I v 1
200 300 400 500 600
Longitud de onda (nm)
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Usando acero:

% de reflactancia

140

TiO, (etoxido de titanio (IV))
1|— N-TiO, 1/3:1 (etdxido de titanio (IV))
130 TiO, (isopropoxido de titanio (1V))
120 _ —— N-TiO, 1:1 (isopropoxido de titanio (1V))
4|~ N-TiO, 2:1 (isopropoxido de titanio (1V))
110 4|—— N-TiO, 1/3:1 (isopropéxido de titanio (1V))
100 —+
90 +
80
70 -
60
50 4
40
30 + T T T T T T T 1
200 300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

16 J— N-TiO, 2:1 (isopropoxido de titanio (IV))‘

[f(R )*hv]~(1/2)
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ANEXO C. CELDA FOTOELECTROCATALITICA IMPLEMENTADA PARA LA
DEGRADACION DE FENOL.

Lampara de
halogenuro
metalico 150 w

Sin de fenol

Condiciones de reaccion:

Volumen de la solucion: 120 mL
Concentracion de fenol: 50 ppm
Concentracion electrolito (NaCl): 0.1 M

Diferencia de potencial aplicado: 1.5 V

AN N N N

Tiempo de reaccion: 3 horas
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ANEXO D. CURVA DE CALIBRACION IMPLEMENTADA PARA
CUANTIFICACION DE FENOL.

1,8
164
1,4-
1,2-
104

0,8

Absorbancia

0,6
0,4 1
0,2 1

0,0

CURVA DE CALIBRACION
ABSORBANCIA Vs CONCENTRACION

Abs=0,015[Fenol]+0,003
R°=0998

T T T T T T T T
20 40 60 80 100

Concentracion de fenol (ppm)

Valores de absorbancia para cada tipo de concentracion.

LA

NuUmero de Patrén Concentracion (ppm) Absorbancia
1 0 0,0039
2 25 0,3614
3 50 0,7813
4 75 1,1586
5 100 1,4967
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ANEXO E. ESPE

CTRO DE RADIACION DE LA LAMPARA PHILIPS 150

w/842 DE HALOGENURO METALICO.

Posibles valores energéticos de radiacion que aprovecha las peliculas de N-

TiO, preparadas con isopropoéxido de titanio (IV). Mayores a 2.8 eV (=444 nm).

16000 —
14000 —-
12000 —-
10000 —-

8000 —

Intensidad

6000 —+

> 2.80 eV

4000 —+

2000 —+

[ =

T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Longitud de onda (nm)

Posibles valores energéticos de radiacion que aprovecha las peliculas de N-
TiO, preparadas con etdxido de titanio (IV). Mayores a 1.90 eV (=650 nm).

16000
14000 —
12000 —
10000 —

8000

>1.90 eV

Intensidad

6000
4000
2000

04

T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Longitud de onda (nm)
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ANEXO F. DISPERSION DE LA LUZ DE UN LASER INCIDIDA SOBRE UN
SOL ESTABLE (EFECTO TYNDALL) PROPIEDAD DE LOS SISTEMAS
COLOIDALES.
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ANEXO G. ESPECTROS INFRARROJOS TOMADOS A LOS POLVOS Y A
LOS SOLES DOPADOS Y SIN DOPAR A DIFERENTES TEMPERATURAS
PARA LOS PREPARADOS CON ETOXIDO DE TITANIO (IV).

Usando una la relacion molar (alcoxido:en) de 1/3:1.

1,2 o - — - -
| — N-TiO, 1/3:1 (suspension coloidal) rtéxido(1V)
1,14 — TiO, 1/3:1 (suspension coloidal) etoxido (1V)
1,0
S 0.9+
S 0,84
§ 1 CH, y CH,
= 0,7 -
= | CH,yCH,
[
= 06 ] Ti-O-Ti
0,5 - <>
0,4 - |
Ti-O-C
0.3 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N° de onda (cm"1)
1,02 9|—— N-TiO, 1/3:1(etoxido de titanio (IV)) 120 °C
1|— TiO, (etdxido de titanio (IV)) 120 °C
1,00 —
— 0,98 -
=X
.©
S 0,96
=
g
2 0,94
©
'_
0924 - o
N-TiO,
0,90 »
1000-1500 cm
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
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Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

1,02 -
1,01
1,00 -
0,99 4
0,08 4
0,07 4
0,96 4
0,95 4
0,94 4
0,03 4
0,02 -
0,01 -
0,90 —

— TiO, (etdxido de titanio (1V)) 350 °C

— N-TiO, 1/3:1 (etoxido de titanio (IV)) 350 °C

1435 cm’”
N-H

T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NGmero de onda (cm™)

— TiO, (etoxido de titanio (IV)) 400 °C

— N-TiO, 1/3:1 (etoxido de titanio (1V)) 400 °C

1450 cm™
Ti-OH N-H
——

T
500

T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

500
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ANEXO H. CAMBIO DE COLORACION DE LOS POLVOS EN FUNCION DE
LA TEMPERATURA.

TiO, (izquierda) y el N-TiO, (derecha), preparados con isopropéxido de titanio
(iv) con una relacion molar alcoxido:dopante (2:1) para un secado a
temperatura ambiente (a.), un secado a 120°c (b.) y para una calcinaciéon a
400°C (c.).
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ANEXO |. CAMBIO DE COLORACION DE LOS POLVOS EN FUNCION DE
LA CONCENTRACION DE DOPANTE.

Para las peliculas de N-TiO, preparadas con isopropoxido de titanio (IV) con

variacion en la concentracion de dopante para un secado a 120°C, de

izquierda a derecha con una relaciéon molar alcoxido:en 1/3:1, 1:1, 2:1 y TiO..
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ANEXO J. ANALISIS DE COMPOSICION PORCENTUAL ELEMENTAL (EDS)
PARA LAS PELICULAS N-TiO;

Se puede evidenciar el solapamiento de la sefal del titanio con la del nitrégeno. Las
preparadas con isopropoxido de titanio (IV), con relaciones molares, alcéxido:en 1/3:1
(a), 1:1 (b.), 2:1 (c.) y para la preparada con etoxido de titanio (IV), con relacion
molar, alcéxido:en 1/3:1 (d.).

ciedanIZgenesis'genspe.spe 12-Feb- 2043 102547 cleda i genesis'genspc.spe 12-Feb-261 113038
1S0en_1-3-3 LSecs: 100 1590Pen_1-1-3 LSscs: 100
113 5.7
Fe
L 12.5- Fe

LR

o.no 1.00 pA ] 300 .00 500 (30 7.00 tl“ g
Enengy - kel

a.

eeda iy e F-Fih- 7013 15670
W’MJ-;! o Liece: 1M

1.7 126

e 3T ‘gerapeape B7-Feb- T 10048
ETCX m_:-l-! LSece: 190

L
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ANEXO K. ANALISIS MICROSCOPIA Y MACROSCOPIA DE LAS PELICULAS
N-TiO,

Peliculas N-TiO, preparadas con Peliculas N-TiO, preparadas con
isopropoxido de titanio (IV).Relacion  etoxido de titanio (V). Relacion
molar alcoxido: en (1/3:1). molar alcoxido: en (1/3:1).

Peliculas N-TiO, preparadas con Peliculas N-TiQ, preparadas con
isopropoxido de titanio (IV). Relacion etoxido de titanio (IV). Relacion
molar  alcoxido: en  (1/3:1). molar  alcoxido: en  (1/3:1).
Magnificacion 1200x Magnificacion 1200x
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ANEXO L. FOTOGRAFIAS DE PELICULAS N-TiO,, ANTES Y DESPUES DE
SER SOMETIDA A FOTOELECTROCATALISIS.

Peliculas de N-TiO,, preparadas con etéxido de titanio (IV), relacién molar
(1/3:1), antes de fotoelectrocatalisis, b) después de ser sometida a

fotoelectrocatalisis.

“l

Peliculas de N-TiO2, preparadas con isopropoxido de titanio (IV), relacion
molar (1/3:1), antes de fotoelectrocatdlisis, b) después de ser sometida a

fotoelectrocatalisis.

e Y
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ANEXO M. EVOLUCION DEL OCP ENTRE 10 Y 30 MINUTOS PARA LAS
MEJORES PELICULAS DE N-TiO,.

0,02

‘— N-TiO, 1/3:1 (Isopropoxido de titanio (IV) ) ‘

0,00

h

-0,02

-0,04 -

-0,06

-0,08

Potencial Vs sce (V)

-0,10

-0,12 +

'0,14 T T T T T T T T T
600 700 800 900 1000
Tiempo (s)

10,02 ]| N-TiO, 1/3:1(Etéxido de titanio (IV) ) |

-0,04 -
-0,06
-0,08

-0,10

-0,12 1

-0,14

Potencial Vs sce (V)

-0,16
-0,18

-0,20

-0,22

T T T T T T T T T T T T 1
600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tiempo (s)
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ANEXO N. VOLTAMPEROGRAMA LINEALDE LAS PELICULAS DE N-TiO,
EN FUNCION DEL NUMERO DE CAPAS.

Para las peliculas preparadas con etoxido de titanio (IV) con una relacion molar
(alcoxido:en) 1/3:1.

0,0018 - N-TiO, 1 capa (etox) con luz
{|=N-TiO, 1 capa (etdx) en oscuridad
0,0016 N-TiO, 2 capas (etox) con luz
0,0014 - — N-TiO, 2 capas (etdx) en oscuridad
{|= N-TiO, 3 capa (etdx) con luz
0,0012 - |—— N-TiO, 3 capas (etox) en oscuridad
< 0,0010 -
2 ]
& 0,0008 -
80,0006 -
0,0004 -
0,0002 -
0,0000 -
'0,0002 T T T T T T T T
0,6 0,8 1,0 12 1,4

Potencial (v)
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ANEXO O. FORMACION DE PRECIPITADO EN EL TRANSCURSO DE LA
EVALUACION FOTOELECTROCATALITICA DE FENOL.
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ANEXO P. ASPECTO FiSICO DE LA SOLUCION TRAS 3 HORAS DE
REACCION.

Se pueden apreciar 4 procesos cataliticos diferentes. De izquierda a derecha

(fotolisis, fotocatalisis, electrocatalisis y fotoelectrocatalisis).

Vista superior:

Vista frontal:
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